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Über die Adsorption von Gasen und Gasgemischen an Holzkohle. 


Von 
A. Magnus und A. Krauss, 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 10. 31.) 


Die Adsorption von Acetylen, Äthylen, Methyläther und Kohlendioxyd an 
Holzkohle wurde durch Aufnahme von Isothermen für mehrere Temperaturen 
untersucht. Es wurde eine Apparatur für die Untersuchung von Mischadsorption 
entwickelt und damit das Verhalten von Acetylen-Methyläthergemischen gegenüber 
Holzkohle geprüft. 


In einer Arbeit von A. Magnus!) wurde aus der Auffassung der 
adsorbierten Phase als zweidimensionales frei bewegliches Gas eine 
Adsorptionsformel entwickelt und gezeigt, dass sich die Adsorptions- 
isothermen von Kohlendioxyd durch diese Formel gut wiedergeben 
lassen. Eine Übereinstimmung zwischen Formel und Versuchswerten 
erhielt man jedoch nur, wenn die Isothermen an einer von ihren Ver- 
unreinigungen befreiten Kohle ermittelt worden waren. 

Es lag nahe, die Abweichung der an unreiner Kohle gefundenen 
Isothermen von den theoretischen in chemischen Reaktionen zwischen 
den Verunreinigungen (CaO, MgO usw.) und der Kohlensäure zu 
suchen. 

Zur weiteren Prüfung der Theorie war es erforderlich, andere 
dipolfreie Gase (nur für solche wurde bisher die Theorie entwickelt) 
zu untersuchen. Bei der Auswahl derselben war darauf zu achten, 
dass eine nennenswerte Adsorption überhaupt vorhanden ist, wodurch 
die Versuchsfehler relativ klein gehalten werden. Ausserdem war es 
wünschenswert Gase zu verwenden, von denen chemische Reaktionen 
mit eventuell noch vorhandenen Verunreinigungen nicht zu erwarten 
waren. Solche Gase sind etwa Acetylen, Äthylen, Äthan und Stick- 
oxydul. Die Adsorption dieser Gase ist zwar mehrfach untersucht 
worden, doch reicht der Umfang der bisherigen Untersuchungen für 
die Prüfung der Theorie nicht aus. Ausserdem hat sich gezeigt, dass 
die Verunreinigungen der Kohle, auch bei Gasen, die man als chemisch 


!) A. Maanus, Z. physikal. Ch. (A) 142, 401. 1929. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 158, Heft 3/4. 
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indifferent ansehen muss, einen starken Einfluss auf die Isothermen- 
form haben. Die älteren Untersuchungen sind aber häufig an 
ungereinigter Kohle vorgenommen worden. Für die vorliegende Arbeit 
wurde Acetylen und Äthylen gewählt, die einerseits leicht rein darzu- 
stellen sind, in ihren physikalischen Eigenschaften (Dampfdruck- 
kurven) der Kohlensäure nahe stehen und schliesslich auch von er- 
heblichem technischem Interesse sind. 

Die Adsorption von Äthylen wurde zuletzt von MAaGnus und 
WINDEcK!) untersucht. Eine Darstellung der Ergebnisse durch For- 
mel (3) (siehe später) war indessen nicht möglich. Wie aus den im 
folgenden beschriebenen Versuchen hervorgeht, muss dies den in der 
damals benutzten Kohle vorhandenen Verunreinigungen (Aschegehalt 
072%) zugeschrieben werden?). Die Adsorption von Acetylen an 
Kohle ist ebenfalls schon mehrfach untersucht worden, z.B. von 
OÖ. Rurr und E. HoHLFELD°) sowie von S. J. GREGG®). Aus oben er- 
wähnten Gründen sind die erhaltenen Ergebnisse aber für die Prüfung 
der Theorie nicht ausreichend. 

Schliesslich wurden noch genauere Messungen mit einem Gas von 
starkem Dipolcharakter ausgeführt. Hier ist zwar von vornherein eine 
Bestätigung der Theorie nicht zu erwarten, da aber genaue und um- 
fangreiche Messungen bisher nur an solchen Gasen mit Dipolmoment, 
von denen chemische Reaktionen zu befürchten sind, wie Ammoniak 
und Schwefeldioxyd, durchgeführt wurden, war es von Interesse, ein 
chemisch unwirksames Gas zu untersuchen. Wir wählten hierfür den 
Methyläther, dessen Dipolmoment bekannt ist?). 

Nachdem die Einfachadsorption von Gasen einer theoretischen 
Klärung immer zugänglicher wird, war ein Vorstoss auf das bisher 
wenig untersuchte, theoretisch kompliziertere Gebiet der Mischadsorp- 
tion mit Rücksicht auf seine grosse technische Bedeutung gerecht- 
fertigt. Wir wählten zwei Gase, von denen die Isothermen der Einfach- 
adsorption genau untersucht waren, die beide stark, aber doch sehr 
verschieden adsorbiert werden, nämlich Acetylen und Methyläther. 


1) A. Macnus und H. WINDEcK, Z. physikal. Ch. (A) 1538, 113. 1931. Daselbst 
weitere Literatur über die Adsorption von Äthylen. 2) Nach einer nach Fertig- 
stellung der Arbeit erschienenen Publikation von A. J. ALLmanp und R. CHarLis 
(Pr. Roy. Soc. (A) 132, 460. 1931) soll die Verbesserung der Kohle durch Reinigung 
auf einer Vergiftung der aktiven Stellen durch gelöste Eisensalze beruhen. ?) O. Rurf 
und E. HouLreLv, Koll. Z. 36, 23 bis 29. 1925. 4) S. J. GREGG, J. chem. So. 
London 1927, 1494. 5) Physikal. Z. 30, 391 bis 397. 1929. 
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A. Einfachadsorption. 

Methode der Messungen. 
Die Versuchsapparatur. Die Versuchsapparatur war die 
gleiche, wie sie für die Arbeiten von Ma6nus und Mitarbeitern!) be- 
nutzt wurde. Das Messvolumen betrug etwa 1 Liter. Das Volumen 


| des MacLEeop-Manometers 160 cm, der Durchmesser der zugehörigen 


Glasröhren 4mm. Ein Druck von 0'01 mm konnte noch mit einer 
Genauigkeit von etwa +2% abgelesen werden. Das MacLeop-Mano- 
meter war bis 10 mm Hg benutzbar. Bei höheren Drucken wurde ein 
gewöhnliches Barometer benutzt, welches bei den niedrigsten Drucken 
demnach ebenfalls eine Genauigkeit von etwa +2% ergab. Die Mess- 
fehler waren am grössten, wenn Drucke etwas oberhalb 10 mm und 


| unterhalb etwa 001 mm abzulesen waren. 


Für die Herstellung der Gleichgewichtstemperaturen diente ein 
Thermostat mit einer Temperaturkonstanz von +01°C. Für 0°C 
wurde zerkleinertes, schmelzendes Eis in einer Thermosflasche ver- 
wandt, für 100° C ein kochendes Wasserbad. Die Genauigkeit ist bei 
100°C wegen der geringeren Adsorption ohnehin kleiner als sonst, so 
dass die Abweichung der Temperatur des siedenden Wassers von 100° C 


vernachlässigt werden konnte. Die Fehler überschreiten bei den nied- 
rigen Temperaturen im allgemeinen nicht +1%. Alle Werte waren 
auch innerhalb dieser Grenzen stets reproduzierbar. Anlässlich der 
Mischadsorption wurden einige Punkte der Einzeladsorption nachge- 
prüft. Eine Änderung der Kohle war nach vielen Monaten nicht ein- 
getreten. 

Gang der Versuche. Vor jeder Versuchsreihe wurde die Kohle 
bei 300° C 45 Minuten lang unter dem Vakuum der Quecksilberdampf- 
strahlpumpe entgast. Nach Abschliessung der Kohle gegen das Mess- 
volumen der Apparatur wurde erkalten lassen und im Messvolumen 
eine bestimmte Menge Gas abgemessen. Der Hahn zur Kohle wurde 
nun geöffnet und solange gewartet, bis der Druck konstant blieb und 
wieder abgelesen. Durch Änderung der Temperatur im Thermostaten 
konnte mit der gleichen Gasmenge von jeder Isotherme ein Punkt 
ermittelt werden. Hierauf wurde wieder entgast. Nur in einigen Fällen 
(bei hohen Gleiehgewichtsdrucken) wurde das Gas durch Kühlung mit 


') A.Maenus und H.Krarz, Z. anorg. Ch. 184, 241. 1929. A. Macnus und 
H. Wıspeck, Z. physikal. Ch. (A) 158,113. 1931. A.Maenus und L.Cann, Z. 
org. Ch. 155, 205. 1926. 
11* 
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flüssiger Luft gänzlich adsorbiert und eine zweite Portion Gas zur 
ersten zugegeben. 

Die Gleichgewichtseinstellung erfolgte ziemlich rasch. Im Gegen- 
satz zu den Messungen von MAGnus und WINDECK!) war sie in allen 
Fällen nach spätestens 45 Minuten beendet. Wie wiederholte Versuche 
ergaben, konnte das Gleichgewicht in dieser Zeit von beiden Seiten, 
also bei Adsorption und Desorption erreicht werden. Auch konnte 
ein Einfluss der geringen Mengen Quecksilberdampf, welche in die 
Kohle gelangten, nicht festgestellt werden. 

Die Kohle. Für alle Versuche einschliesslich der Mischadsorption 
wurde die gleiche Kohle verwendet. Es handelte sich um eine indu- 
strielle, aktive Buchenholzkohle, welche zunächst einem Reinigungs- 
prozess unterworfen wurde. Der Aschegehalt betrug im ungereinigten 
Zustand 069%. Die Kohle wurde zunächst mehrere Tage mit konzen- 
trierter Salzsäure ausgekocht, dann mit destilliertem Wasser bis zur 
Neutralität ausgewaschen und zweimal mit 40%iger Flussäure ab- 
gedampft. Nun wurde wieder mit destilliertem Wasser gut ausge- 
waschen und getrocknet. Der Aschegehalt war hierauf auf 0'025 
gesunken. Von einer weitergehenden Reinigung wurde abgesehen, da 
eine Störung der Adsorption durch chemische Reaktionen für unwahr- 
scheinlich gehalten wurde. Eine grössere Menge der so erhaltenen 
Kohle wurde nun im Vakuum entgast. Nachdem die Hauptmenge 
des adsorbierten Gases bei niedriger Temperatur entwichen war, wurd: 
die Temperatur 7 Tage auf 380° bis 400° C gehalten. Der Druck betrug 
hierbei bei fortwährendem Pumpen 0°01 mm. Bei niedriger Temperatur 
(325°C) betrug er etwa 10mm und war nach 24 Stunden ohne 
Pumpen auf 0'01 mm gestiegen (bei einem Gasraum von 2300 cm’). 
Es waren also in dieser Zeit 0°03 cm? oder 1'3 107° Mol Gas aus der 
Kohle entwichen. Vermutlich handelt es sich hier nicht um adsor- 
biertes Gas, sondern um ein langsames Fortschreiten des Verkohlungs- 
prozesses. 

Von der so erhaltenen Kohle wurden 3'923 g in das Adsorptions- 
gefäss eingewogen und nochmals 24 Stunden bei 300° C entgast. 

Die Gase. 1. Acetylen. Für die Gewinnung von reinem Acetylen 
wurde von dem im Handel befindlichen gelösten Acetylen in Stahl- 
flaschen, dem sogenannten Dissous-Acetylen, ausgegangen. Dieses (3: 
ist bereits von den geringen Verunreinigungen an Schwefel- und Phos- 


1) A.Macntus und H. WINDECcK, loc. cit. 
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4 phorverbindungen gereinigt. Die Entfernung des mitgeführten Acetons 


gelingt ohne Schwierigkeit durch Bisulfitlauge. Hinter die Wasch- 


) flasche mit Bisulfitlauge wurde eine solche mit Kalilauge zur Ent- 
 fernung von aus der Bisulfitlauge stammendem SO,, ein Trockengefäss 


mit Chlorcaleium und schliesslich ein solches mit Phosphorpentoxyd 
geschaltet. Das so vorbehandelte Gas wurde in einem evakujerten, 
mit flüssiger Luft (besser mit flüssigem Stickstoff, wegen der Explo- 
sionsgefahr) gekühlten Gefäss verfestigt. Die geringen Verunreini- 


| gungen an Luft wurden abgepumpt. Nach Abtrennung eines grösseren 


Vorlaufs wurde in ein zweites Gefäss überdestilliert und ein grösserer 
Rückstand verworfen. Das Destillat zeigte bei Kühlung mit flüssiger 
Luft auch ohne Pumpen einen Druck von weniger als 10°? mm. So 


| hergestelltes Acetylen schmilzt bei konstanter Temperatur und kon- 
) stantem Druck, dürfte also allen Ansprüchen an Reinheit genügen. 


Bei späteren Versuchen wurde ausserdem, ebenso wie bei den übrigen 
Gasen, aus einem Kältebad bei geringen Temperaturunterschieden 
destilliert. 

2. Methyläther. Auch bei diesem Gas wurde mit Rücksicht auf 
den voraussichtlich grösseren Bedarf für die Mischadsorption ein indu- 
strielles Produkt verwendet. Es wurde in einer kleinen Stahlflasche 
von der Firma C. A. F. Kahlbaum bezogen und enthält nach Angaben 
dieser Firma höchstens Spuren von Luft. Es wurde vorsorglich vor 
Einführung in die Apparatur durch einen Turm mit Ätzkali und ein 
Gefäss mit Phosphorpentoxyd geleitet. Durch Ausfrieren mit flüssiger 


| Luft und Abpumpen auf hohes Vakuum wurde beigemengte Luft weit- 


gehend entfernt und dann aus einem Kältebad in ein anderes von 
wenig niedrigerer Temperatur destilliert. Dabei wurde etwa !/, als 


Vorlauf und t/, als Rückstand abgetrennt. Von der mittleren Fraktion 
| wurde nochmals je !/, als Vorlauf und Rückstand abgetrennt. 


3. Äthylen. Das Äthylen wurde, ähnlich wie bei der oben zi- 
tierten Arbeit von MAaGnus und WINDECK, aus verkupfertem Zink 
und in absolutem Alkohol (pro analysi) aufgelöstem Äthylenbromid 


| (Merck, mit bestimmtem Brechungsexponenten) hergestellt. Die Lö- 


sung wurde allmählich auf das Zink aufgetropft. Das Gas wurde zu- 


; nächst mit konzentrierter Schwefelsäure gewaschen, ging dann durch 


einen Turm mit Ätzkali, durch eine mit Kohlensäureschnee-Methyl- 
alkohol gekühlte Rohrschlange, durch ein Gefäss mit Phosphorpent- 
oxyd und schliesslich in das evakuierte, mit flüssiger Luft gekühlte 


& Destilliergefäss. Entfernung von Luft und Rektifikation (zwischen 
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— 155° und flüssiger Luft) wie beim Methyläther. Das mit flüssiger 
Luft kondensierte Äthylen kann man nicht soweit auspumpen, wie 
die anderen untersuchten Gase, da der Dampfdruck noch einige 
hundertstel Millimeter Hg beträgt. 

4. Kohlensäure. Die Kohlensäure wurde aus Magnesit durch Eı- 
hitzen in einem evakuierten Kolben gewonnen. Die ersten Anteile 
von C'O, wurden abgepumpt, dann die Apparatur gefüllt und das Gas 
in einem Destilliergefäss mit flüssiger Luft verfestigt. Es wurde aus 
einem Kältebad von etwa —100° C fraktioniert, Vorlauf und Rück- 
stand verworfen. 

Bei den Versuchen wurde die gleiche Gasmenge mehrmals ver- 
wendet, indem sie mit flüssiger Luft kondensiert und durch Ab- 
pumpen etwaige kleine Verunreinigungen an Luft beseitigt wurden. 
Irgendwelche Störungen, wie man sie etwa bei dem empfindlichen 
Acetylen und auch beim Methyläther befürchten musste, traten nicht 
auf. Selbstverständlich wurde vermieden, beim Entgasen die Kohle 
unter nennenswertem Druck hoch zu erhitzen. 

Berechnung der Einzelwerte. Die adsorbierte Menge, in 
Millimolen, berechnet sich bekanntlich aus Druck, Volumen und Tem- 
peratur vor und nach der Adsorption. Da sich die Fehler bei derartigen 
Differenzmessungen stark vergrössern, war es nötig, die Abweichungen 
von der idealen Gasgleichung — die immerhin in der Grössenordnung 
von 1% sind — zu berücksichtigen. Dies geschah in der Weise, dass 
die Werte von 1-4!) zwischen Atmosphärendruck und dem Druck 
Null geradlinig interpoliert wurden. Der abgelesene Druck p, wurde 
auf den ‚idealen‘ Gasdruck p, in folgender Weise umgerechnet: 

Acetylen: =?, (140000012 p,) mm Hg 
Methyläther: >»; A (1+0'0000356 9,) „ Hg 
Äthylen: ?,=P, (1+0'0000103 9,) „ Hg 
Kohlensäure: p,=Pp, (1+ 00000092 p,) ,, er 


Ein Vergleich dieser Werte mit den Adsorptionsisothermen zeigt 
übrigens, dass, wenigstens bei diesen vier Gasen, die Abweichung von 
idealen Gaszustand und die Adsorbierbarkeit parallel gehen, im Gegen- 
satz etwa zum Siedepunkt, Schmelzpunkt oder kritischen Punkt. 

Von einer Berücksichtigung der Abweichung des Ausdehnungs- 
koeffizienten vom idealen Gaszustand wurde abgesehen. Einerseits 
ist hierüber wenig Zuverlässiges bekannt, andererseits lehrt eine Über- 





1) LAnDoLTt-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd., S. 163. 
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lesung, dass es sich um wesentlich kleinere Korrekturen handelt. Die 


* Messungen erfolgen bis auf Korrektionsglieder bei Zimmertemperatur. 


Bei einer Umrechnung von Zimmertemperatur auf 0°C, worauf sich 


i ja die Werte von 1+4 beziehen, fällt demnach die an und für sich 


geringe Abweichung nur mit etwa 10% ins Gewicht. 
Für Acetylen hat SaAmEsHImA!) einen Ausdehnungskoeffizienten 


festgestellt, der vom idealen etwa 2% abweicht. Der grösste Fehler 
) bei einer Volumenbestimmung würde demnach etwa 02% betragen. 


Eine weitere Fehlerquelle liegt in einer mässigen Löslichkeit der 


Ü Gase im Hahnfett. Von den untersuchten Gasen zeigte der Methyl- 


äther die grösste Löslichkeit. Durch Vorversuche ergab sich, dass die 
hierdurch bei einer Volumenmessung auftretenden Fehler 02% nicht 


| überschreiten, also vernachlässigt werden konnten. Von sonstigen 


Korrekturen wurden weiterhin als unbedeutend vernachlässigt: der 


| Kyupsen-Effekt, dieTemperaturkorrektur der abgelesenen Quecksilber- 


drucke, die Korrektur für den herausragenden Quecksilberfaden beim 
Thermostaten und die Adsorptionserscheinungen durch die Glaswand. 
Tabelle 1. 
Acetylen an Kohle. 0°C. Pin mm Ag. 
A in Millimolen pro Gramm Kohle. 


ß 2 9. a 1. 
0 = 0182; 0 = 69500. 
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655 | 1407 | 
756 | 1511 
1011 | 1759 

| 1823 | 2012 | 

' 1713 | 2290 

1251 | 230 | 

1868 | 2397 

| 473 | 2732 | 

' 3139 | 3051 | 

| 3876 | 3375 | 

| 3951 | 3394 | 
4627 | 3692 | 

ı 5238 | 3900 
5828 | 4106 | 

6297 | 425 

| 6789 | 4395 | 

| 7377 | 4486 | 
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!) SAMESHIMA, Bl. chem. Soc. Japan 1,41. 1926. 
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Tabelle 2. 


Acetylen an Kohle. 20°C. Pin mm Ag. 


A in Millimolen pro Gramm Kohle. 


A 
| - 0046; P = 0182; ° = 46600. 
i 0 0 



































P 

Nr. Pgef. | 4-103 | Pber. |%,.108| Nr. | Peef. | 4-10°| Pher. 
| | 
13 0074| 34 | 0097 | 458 | ı8 | geı | 1061 | 910 
12 014 575 | 0197 | 464 | 16 | 1343 | 1327 | 1355 
1 021 94 | 0211 | 447 | 15 | 1709 | 1512 | 1726 
10 0360 | 153 | 038 | 425 | ı7 2154 | 176 216 | 
9.0657 264 | 0620 | 403 | 14 219ı | 1715 | 218 | 
8 | 114 | 427 | 104 377 | a5 | 2995 | 20600 | 304 
2 1707 | 898 | 12 350 | 44 | 3722 | 2282 | 3%6 | 
7. 269 885 | 240 329 | 42 | 4605 | 2540 | 460 | 
24 | 433 | 130 34 | 300 | 37 | 5385 | 2770 | 59 | 
3 63 | 17 555 273 | 38 | 5968 | 2934 | 614 | 
22 | 130 309 1242 238 | 39 | 6589 | 3083 | 680 
211230 | 441 211 1915 | 40 | 7082 | 3200 | 728 | 
20 | 386 615 | 360 15'95 | 41 | 7601 | 3276 | 73 | 
19 | 658 870 648 132 | | | | 
Tabelle 3. 
Acetylen an Kohle. 40°C. Pin mm Hg. 
A in Millimolen pro Gramm Kohle. 
[A ß Re _ 
= 0'016; = 0'182; = 28800. 

7), KON 0 

Nr. Pgef. | A-103 | Pber. 5.108 Nr. | Pgef. | A-103| Pber. 
| | 

13 017 | 245 | 0183 | 167 | 19 | 844 | 627 | 805 
12 0244 419 | 0263 | 172 | 18 | 1104 | 767 | 110 
11 041 683 | 0431 | 166 | 16 | 1621 968 | 160 
10 068 111 | 07065 | 163 | 15 | 2024 | 1095 | 196 
9 121 192% | 124 | 159 | 17 203 | 1253 | 247 
8 203 309 | 208 | 152 | 14 | 2502 | 1293 | 2535 
| 298 432 20 145 | 46 3407 | 1509 | 340 
7 459 63°7 440 | 139 | 44 4176 | 1686 | 416 
4| 7ı | 81 687 | 134 | 42 | 5111 | 1879 | 505 
23 1008 | 1246 937 | 124 | 37 | 587 | 2061 | 600 
2 | 197 | 225 | ıyı 113 | 38 | 6528 | 2189 | 672 
21 | 327 315 302 965 | 39 | 7176 | 237 758 
20 | 522 440 478 843 | 40 | 768 | 2416 808 
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Tabelle 4. 
Acetylen an Kohle. 60°C. P in mm Ag. 
A in Millimolen pro Gramm Kohle. 


A TEEN, _ a 
(2). - 0'0074: 
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= 07182; = 23800. 
0 0 
Pgef. | A-103 | Pber. 4 3] Nr. | Pgef. | A.103 | Pber. 
| | | 


| 





| | 
00725 | 050 0'068 | | 68 416 | 592 
0'136 1:01 0136 | 4 | 9 640 
0179 1325 0179 Ä 135 799 
0'217 156 | 0211 . 250 1545 | 
0'246 182 | 0'246 02 | a0 | 
0360 | 2:67 0362 ; 630 302 
0393 | 286 | 0'388 “ 98°6 
0508 | 368 | 0'500 131°6 
0600 | 439 | 0'596 184°0 
03 | 530 | 072 2262 
0'99 714 097 2774 
1:32 9:38 128 | 2813 
174 1250 | 171 ' 3723 
207 |1440 | 198 452°5 
23 |15% | 220 2 | 550'5 
288 202 | 280 37 | 6273 
3:23 20 | 305 : 6961 
415 282 | 39 F 761°8 








Tabelle 5. 
Acetylen an Kohle. 80°C. Pin mm Hg. 
A in Millimolen pro Gramm Kohle. 


| 5) — 0'0038. 
0 





A. 103 





0'385 
0'767 
0'982 
1'35 
213 
2714 
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Tabelle 6. 


Acetylen an Kohle. 100°C. P in mm Ag. 
A in Millimolen pro Gramm Kohle. 


(2) — 0'00215: ß — 0182: - = 13200. 
u 0 0 





Nr.  Pgef. A4A-103  Pber. |7..103| Nr. | Pogef. | A-103 | Pber. 





33 013 | 0'280 | 0113 2'16 7 831 | 1604 752 
32 0261 | 0564 | 0'262 2'16 23 170 | 35'8 170 
13 029 | 0564 | 0'262 191 22 312 | 784 385 
34 0335 ' 0'732 | 0'340 219 21 | 494 | 1056 53 

31 0'460 | 1'004 | 0'465 218 20 | 759 | 140'3 12 

12 | 0'483 112 | 0'520 2'32 19 |1161 | 218 ı 118 


30 | 0734 158 | 0735 | 216 | 18 11532 | 276 154°5 
11 | 0808 | 177 | 082 217 | 16 2105 | 357 210 
36 ' 0964 | 196 , 091 2:04 15 2557 |405 | 246 
10 | 13 | 28 | 129 209 | 17 3119 |460 | 288 
29 | 137 | 288 | 184 210 | 14 3175 |501 | 320 
28 | 26 | 513 | 238 | 209 | 45 4128 |587 | 394 
27 | 383 | 78 | 362 203 | 44 14973 |669 | 475 
8 | 383 | 803 | 373 210 | 42 6013 | 796 | 602 
35 | 46 | 862 | 400 202 | 37 6808 | 852 | 660 


25 | 501 |1119 | 521 | 203 | 38 |7538 | 926 | 730 





Tabelle 7. 


Methyläther an Kohle. 0°C. P in mm Hg. 
A in 10% Molen pro Gramm Kohle. 








| 
er n Nr Peikitg 

| | P | 
62 0'0027 51°8 19200 9 | 129 2780 | 
61 0'0059 922 15600 48 167 | 3005 | 
68 0'0086 1165 13550 47 28°8 3690 
60 00136 | 1466 10800 19 | 495 4357 
59 00248 | 2036 8220 46 64°6 4802 | 
58 0:050 2951 5900 70 1124 5680 | 
57 0'100 406°5 4065 72€ 1625 | 6318 
56 0'163 516 3160 73a 2151 | 6810 
55 0'267 639 2400 72b 3087 | 7485 
54 0'461 801 1740 127 3071 | 749 
53 0'846 1024 1210 728 3858 | 7972 
52 149 1275 856 la 5162 8608 
51 270 1600 593 74 558°6 8728 
50 540 2073 384 71b 7288 9250 
49 9:32 2536 272 
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Tabelle 8. 


Methyläther an Kohle. 20°C. P in mm Hg. 
A in 10% Molen pro Gramm Kohle. 





2 
P 





517 | 46 5 2542 
19 | 37 

116 
145'6 
202°4 
293 
402 
509 
631 
783 
994 
1228 
1524 
1943 
2335 





Tabelle 9. 


Methyläther an Kohle. 40°C. P in mm Ag. 
A in 10% Molen pro Gramm Kohle. 





| A 


A 
P 





1361 1%0 
294 1470 
51'2 1083 











Methyläther an Kohle. 60°C. P in mm Hg. 
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Tabelle 10. 


A in 10% Molen pro Gramm Kohle. 





A 














Nr. e | A Nr. P A 
| P 
65 00142 8°30 584 51 310 1181 
64 0025 13'35 534 50 46°9 1456 
63 0072 28:65 398 49 65°5 1701 
62 0'156 496 318 69 776 1829 
61 0'353 71 247 48 978 2016 
68 0492 | 1094 213 47 1333 | 2319 
60 065 1366 196 46 2128 | 2840 
59 1093 | 1882 172 3b | 274 | 3140 
58 1938 | 23677 138 72 3494 | 3478 
57 325 360°7 111 11 “64 | 3880 
56 474 450 95 70 ars | 396 | 
55 668 | 546 82 75 511 | 4108 | 
54 97 | 666 68 76 | 6018 | 4270 | 
53 147 | 820 558 | 73a | 6696 | 4 | 
52 | 213 987 63 | 78 | 7408 4585 | 
Tabelle 11. 
Methyläther an Kohle. 100°C. P in mm Ag. 
A in 10% Molen pro Gramm Kohle. 
I 
Nr. P A = Nr. ae 
N) ) 

67 | 0082 2:33 | 72:8 54 28 | 44 | 
66. 0'060 5 | 9 52 447 647 | 
65 0'106 699 65°8 51 595 707 | 
64 0'186 11:04 595 50 82:8 2 
63 0'450 232 517 49 107°4 1086 | 
62 0'866 392 453 69 1243 1147 | 
61 171 674 395 48 1541 1288 
68 2'285 836 36°6 47 1974 1478 
60 3:00 103°3 344 46 | 2909 1808 
59 436 141 | 324 73 3521 1972 
58 6% 196 28°2 72 4369 2205 
57 | 102 258 248 21 550'9 2460 
56 | 142 313 220 7 641°6 2606 
5 | 185 376 | 204 0 | 7481 2787 











2 oO 
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< 
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Tabelle 12. Äthylen an Kohle. 
10°C. Pinmm Hg. 4A in Milli- 
|  molen pro Gramm Kohle. 

| (,) =0100; 


07; 4 


Ö ö —= 55500. 





\r. Pgef. | A-103 | Pber. 5103 





0'067 ‘& 007 1020 
0'118 2 0118 964 
0'233 
0'406 
0'588 
1'02 
1'85 
440 
96 
19'9 
43'7 
954 
168 
282 
493 


755 


| Tabelle 14. Äthylen an Kohle. 
; 40°C. Pin mm Ag. A in Milli- 
molen pro Gramm Kohle. 
4 3 «a 

“ Ze ER a "> . u c 

| (7) = 00146; = 027; 5 = 2920. 





I Nr. Pgef. A-103 | Pber. 5 10° 


Tabelle 13. Äthylen an Kohle. 
20°C. Pinmm Hg. A in Milli- 
molen pro Gramm Kohle. 


A . .. ß ca . « un 
(7), 00855 = 0227; 5 =37400. 


‚6 





Pgef. | A-10% | P.ber. 





0'046 1625| 0'046 
0'093 3320| 0094 
0'156 5524| 01157 
0'264 9,22 0'266 | : 
0515 1752 ; 
0885 2923 

125 40°17 

214 641 

369 1009 

761 | 1873 

159 3146 

287 4743 

573 7344 

11153 1116 

1972 1501 

3367 1962 

5579 2546 

7562 2936 


Tabelle 15. Äthylen an Kohle. 
60°C. Pinmm Ag. A in Milli- 
molen pro Gramm Kohle. 


A 3 @ 
- — N0071- 297. 9£ 
(7), > 0071; 5 = 027; 5 =2600. 





Pgef. A-103 Pber. 5.103 





0'08 N 0°08 
0'159 a 0'162 | 
0'266 3 0,269. 
0'447 2} 

0'862 

1'465 


600 1928 


0'107 716 
0'219 | 728 
0'356 Ä 





| 
| 
| 
| 
j 
) 
) 
| 
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Tabelle 16. Kohlendioxyd an 
Kohle. 0°C. Pin mm Hg. Ain 
Millimolen pro Gramm Kohle. 


4A 3 « 
"N9AR: . . — 236 


Tabelle 17. Kohlendioxyd an 
Kohle. 25°C. Pinmm Hg. 4 in 
Millimolen pro Gramm Kohle 


A 
(7) =00765; 50167; = 1640 





Nr. Pgef. A-103  P.ber. 5.103 





112 0038 0% | 0038| 2 
111 0'086 219| 0086| 2 
110 0'160 404 | 0'159 | 252 
109. 0'274 682 | 0270, 249 
108 0529| 1286| O'dll 243 
1077| 1183 2712 111 229 
106 | 252 0381 | 229 | 2135 
105° 49 | 9874| 447 | 200 
104 958 | 1721 | 857 1795 
103| 181 2811 159 15'5 
101 | 36°5 477 328 131 
100 | 851 859 797 101 


99 1331 1148 128 861 
98 2720 1789 275 6'59 
102 4180 | 2307 439 5'53 
97 5257 | 2616 554 498 





Nr. Pgef. | A-103 | Pber. 5 10 
| 
112) 009%) 0736| 0096 Te 
111) 0217 16%) 092 | 7m 
110) 0408 308 | 0406| 74 
109| 0684 522 | 0687 Te 
108) 1303 985 | 1308| 76 
1077| 28 | 2069 | 27 70 


104 | 207 | 1882 | 191 | 6% 


983249 11118 134 | 32 
102 4744 11443 490 3:04 
97.5905 |1663  |620 282 


Tabelle 18. 
Kohlendioxyd an Kohle. 50°C. P in mm Ag. 
A in Millimolen pro Gramm Kohle. 








A ß a 
= 0'003; = 0'167; —= 13100. 
| P ) 0 0 s 

N P 4 « > A 

Nr. gef. 4-103 P ber. PB 103 
112 0'162 0'485 0'162 299 
111 0'368 110 0'367 2:99 
110 0'685 2:00 0'667 2:93 
109 1'155 3:43 1'145 297 
108 219 648 216 296 
107 469 13°65 460 291 
106 95 26°80 915 2:82 
105 | 176 4938 171 280 
104 316 858 30°5 271 
18 | 543 140°4 521 2:59 
101 98 2382 949 2:43 
99 191°8 414 185 2:16 
100 196°2 425 1928 216 
98 3595 692 | 364 1'93 
102 5122 898 526 175 
97 | 6344 1047 | 658 165 
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Fig. 1. Adsorptionswärmen von Acetylen. 
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Fig. 2. Adsorptionswärmen von Methyläther. 
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Fig. 3. Adsorptionswärmen von Äthylen. 
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In den vorstehenden Tabellen 1 bis 18 sind die Versuchsergebniss 
zusammengestellt. In Fig. 1 bis 3 sind die differentialen Adsorptions- 
wärmen in Abhängigkeit von adsorbierter Menge und Temperatur dar- 
gestellt!). Sie wurden nach der Formel 

PR 2 er n 7 log P, 

4 Pı 

aus den Isothermen berechnet. Es handelt sich um ausgeglichen 

Werte, da sich kleine Fehler in den Isothermen für eine genaue B«- 
rechnung zu stark bemerkbar machen. 

Von einer Darstellung der Isothermen selbst wurde Abstand ge- 
nommen, weil sie besondere Merkmale nicht aufweisen. 


(= 


Diskussion der Ergebnisse, 


Es handelte sich zunächst darum festzustellen, ob die erhaltenen 
Isothermen durch die von MaGnus angegebene Formel 


Palil( at var (3) 
0 


darstellbar sind. Hierin bedeuten: 
p den Gleichgewichtsdruck ; 
A die pro Gramm adsorbierte Menge; als Einheit wurde bei der 
Rechnung 1 Millimol gewählt; 
ß a 


6 und ( für jedes Gas charakteristische Konstanten, wobei 5 


) N) 
von der Temperatur nahezu unabhängig sein soll; 


(4) den Wert von / für den Druck Null. 


Für sehr kleine Werte von A können die Glieder mit . und 
vernachlässigt werden, man erhält 
p 
p= Aa-(4, |; 
das HENRYsche Gesetz. 
In der Arbeit von Magnus und Krarz?) wurde gezeigt, dass in 
Gebiet kleiner adsorbierter Mengen (etwa bis A =25 - 10”®) das HenrV- 
sche Gesetz tatsächlich gilt. Wie aus den Tabellen 1 bis 6 und |: 


1) Die für Kohlensäure erhaltenen Kurven unterscheiden sich nicht von de 
früher veröffentlichten (A. Macnus und H. Kerarz. loc. eit.). Sie sind daher hie 
fortgelassen worden. 2) A. Macnus und H. Krarz, loc. cit. 
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bis 18 hervorgeht, konnte dieses Ergebnis nicht durchaus bestätigt 
werden. Mit sinkendem Druck besteht zwar die offensichtliche Ten- 


ö denz der z -Werte zur Annäherung an einen Grenzwert (beim Methyl- 


äther konnte dieses Gebiet wegen der starken Adsorption nicht erreicht 
werden), die Abweichungen sind aber bei den niedrigeren Tempera- 
turen, wenigstens bei C,H, und C,H,, systematischer Natur. Wie eine 
einfache Überlegung lehrt, sagt dies jedoch nichts gegen obige Formel. 


Im Gegenteil, wenn man berücksichtigt, dass der Wert F den Cha- 
ki: 0 


rakter eines Grenzwertes hat, kann man bei Kenntnis der Kon- 


0 
berechnen. Die Grösse des Gebiets, in welchem HEnkys Gesetz gelten 


| stanten “ und E für jedes A die Abweichung des Wertes = von (5) 
0 


| sollte, hängt also von den Konstanten r und . einerseits und von 


; der Genauigkeit der Versuchswerte andererseits ab. Die von Maanus 
| und Kratz erhaltenen Werte stehen mit dieser Überlegung im Ein- 
| klang. Die in obigen Tabellen niedergelegten Werte zeigen teilweise 
geringe systematische Abweichungen, wie sie aber in anderen Kurven- 


1% i ’ Bi; 

‚teilen ebenfalls zu finden sind. Kennt man | einigermassen, so 
p Io 

lassen sich die beiden anderen Konstanten durch Probieren verhältnis- 


mässig leicht ermitteln. Wie die Gegenüberstellung der gefundenen 
und berechneten Werte zeigt, kann man die Übereinstimmung als 
‘ recht befriedigend bezeichnen, insbesondere wenn man bedenkt, dass 
; die analogen Gleichungen von VAN DER WAaALSs bei ihrer Anwendung 
| auf grössere Gebiete ebenfalls erhebliche Abweichungen von den ex- 
perimentellen Daten zeigen. 


Die Werte von 2 [Gleichung (3)] entsprechen den a-Werten der 


‚Formel von VAN DER WAALS nur rein formal, da sie ja nicht einer 
Anziehung, sondern einer Abstossungskraft Rechnung tragen. Da- 


gegen geben die Werte von £ ein Mass für die Raumerfüllung wie bei 


VAN DER WaAaLs. Vergleicht man die b-Werte der VAN DER WAALS- 


ßB_ 
Ri 0 
Athylen, Kohlensäure, so zeigt sich, dass sich die 


schen Gleichung mit den Werten für die drei Gase Acetylen, 


- -Werte ungefähr 
2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 158, Heft 3/4. 12 
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ebenso zueinander verhalten, wie die b-Werte der VAN DER Wauars- 
schen Gleichung: 


bO 
b nach CARDOoSso!) . 7.0 
Acetylen = 2293-.10-® 0'182 126 
Äthylen — 2551-10 0227 12 


Kohlendioxyd = 1905 - 10 0'167 114. 


Die Übereinstimmung ist qualitativ befriedigend, eine genaue 
quantitative Übereinstimmung kann man schon deshalb nicht er- 
warten, weil in der adsorbierten Phase ein gewisser Richtungseffekt 
angenommen werden muss. 

Die Versuche mit Äthylen wurden zur Nachprüfung der Ergeh- 
nisse von MAGNUS und WINDECK angestellt. Nachdem sich nunmehr 
gezeigt hat, dass man mit gut gereinigter Kohle Isothermen erhält, 
die der Theorie weitaus besser entsprechen, :kommt man zu dem 
Schluss, dass die Abweichungen bei ungereinigter Kohle nicht auf 
chemische Reaktionen zurückgeführt werden können, sondern auf In- 
homogenitäten der Oberfläche, verursacht durch diese Verunreini- 
gungen. 

Die Versuche mit Kohlensäure sollten zeigen, inwieweit die ver- 
wendete Kohle mit derjenigen der Arbeit von Magnus und Kran 
identifiziert werden konnte. 

Nachdem es gelungen war, mit dieser Kohle die Formel (3) für 
Acetylen und Äthylen zu realisieren, wurde erwartet, dass die für 
Kohlensäure erhaltenen A-Werte sich gegenüber den früher gefundenen 
nur durch einen konstanten Faktor, entsprechend einer anderen Grösse 


der Oberfläche pro Gramm Kohle, unterscheiden würden. Für : 
waren die gleichen Werte zu erwarten. 

Diese Annahme hat sich jedoch nicht bestätigt. Wohl lassen sich 
die erhaltenen Isothermen durch die Adsorptionsformel einigermassen 
befriedigend darstellen, aber es besteht keine Proportionalität der 


ö EEE ; \ 
A-Werte, man muss andere Werte für - B einsetzen. Dies zwingt zu 


dem Schluss, dass nicht nur die Grösse, sondern auch die Natur der 
Oberfläche verschieden war, oder mit anderen Worten, dass die Ober- 
flächen sehr wahrscheinlich inhomogen sind. Ob diese Inhomogenitäten 
physikalischer oder chemischer Natur sind, mag vorerst dahingestellt 


1) LAnDoLT-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, S. 253ff. 
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bleiben. Dieses Ergebnis ist aber bereits in der mehrfach erwähnten 

Arbeit von Magnus und Krartz enthalten. Dort wurde ein und die- 

selbe chemisch reine Kohle verschiedenen thermischen Behandlungen 

unterzogen. Dass sich hierbei die Adsorptionsfähigkeit, kenntlich an 
r A ; ; 

der Änderung der Werte von >) ‚ änderte, ist nicht verwunderlich, 


0 
da sich ja die Grösse der Oberfläche ändern kann. Was sich aber 


| durch eine Vergrösserung oder Verkleinerung der Oberflächengrösse 
nicht erklären lässt, ist die tatsächlich gefundene Änderung der Ad- 
 sorptionswärmen im Gebiet der Gültigkeit des HEnkyschen Gesetzes. 
Es wurde dort eine deutliche Abnahme der Adsorptionswärme mit 


der Abnahme der | ä -Werte festgestellt. Es müssen also auch Ände- 


0 
| rungen in der Natur der Oberfläche eingetreten sein. Hierauf wurde 
in dieser Arbeit auch bereits hingewiesen. 
Es sei hier noch als auffällig bemerkt, dass eine Ermittelung der 
a ß 
ae: 3 
F Schwierigkeiten stiess. Infolge des gestreckten Verlaufs der Kurven 


Werte bei den neuen Messungen mit Kohlensäure auf 


ö u > i > 
kann man die Werte für Pr und . ziemlich weit variieren, wenn nur 


die Summe ungefähr konstant bleibt. Beim Äthylen und Acetylen 
ist eine so weitgehende Vertretbarkeit der beiden Konstanten nicht 
vorhanden. 

Aus den Erfahrungen mit Äthylen und Kohlensäure kommt man 
zu folgendem Ergebnis. 

Die von Macnuvs aufgestellte Formel (3) stimmt um so besser, 
je reiner die Kohle ist. Sind die Verunreinigungen klein, so kann man 


ihrem Einfluss durch Änderung der Konstanten > 


Rechnung tragen (Kohlensäure). Sind die Verunreinigungen aber 
grösser, so gelingt dies nicht mehr (alte Messungen an Äthylen). 


und . weitgehend 


„Wahre‘‘ Werte von S und z homogenen Flächen entsprechend, 


sind vielleicht bis jetzt noch nicht ermittelt worden. 

Für die Darstellung der Isothermen des Methyläthers ist die 
Formel wegen der übermässigen Adsorption infolge des Dipolcharakters 
dieses Gases nicht geeignet. 

Es sei noch betont, dass eine Darstellung irgendeiner der oben 
wiedergegebenen Isothermenscharen durch die bekannte und beliebte 


12* 
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Formel von LAnGMmUIR in keiner Weise gelingt. Wenn man das 


Glied _ vernachlässigt, erhält man die Lanamvissche Formel (natür- 


lich mit anderem ß . Bei Acetylen und Äthylen kann man aber 


keine der Konstanten durch die Änderung der anderen ersetzen, und 


bei Kohlendioxyd könnte man höchstens : ‚ keinesfalls aber r ver- 
nachlässigen. 
B. Mischadsorption. 
Methode der Messungen. 


Für die Mischadsorption wurde angestrebt, die Messapparatur, 
welche sich für die Einfachadsorption bisher so gut bewährt hatte, 
im Prinzip beizubehalten. Ausser der Anbringung eines Vorrats- 
kolbens für das zweite Gas musste eine Möglichkeit zur Analyse des 
Restgases geschaffen werden. Da im Adsorptionskolben eine Ent- 
mischung der Gase zu erwarten war und die Einstellung des Gleich- 
gewichts durch Diffusion zwischen Adsorptionskolben und der übrigen 
Apparatur sicher sehr lange Zeit beansprucht hätte, waren ausserdem 
Einrichtungen zu treffen, um das Gas in der Apparatur auch während 
der Versuche durchmischen zu können. 

Gasanalyse. Für die Analyse eines Acetylen-Methyläther- 
gemisches standen einige chemische und physikalische Methoden zur 
Auswahl. In der Technik wird Acetylen meist volumenometrisch be- 
stimmt, da es hierfür eine Anzahl spezifischer Adsorptionsmittel gibt, 
z.B. Lösungen von Quecksilbersulfat, Silbernitrat, Aceton usw. Für 
unseren Zweck kam eine volumenometrische Methode nicht in Frage, 
da der Methyläther in allen fraglichen Flüssigkeiten zu leicht löslich 
ist. Weitere chemische Methoden gründen sich auf die Ausfällung als 
Cupro- oder Silberacetylid. Die gefällten Metallverbindungen werden 
dann gewichtsanalytisch oder titrimetrisch bestimmt. Gewichtsanaly- 
tische Methoden sind zu zeitraubend, es kam also höchstens eine titri- 
metrische in Betracht. Da das Cuproacetylid gegen Oxydation sehr 
empfindlich ist, war die Fällung als Silberacetylid vorzuziehen. Eine 
solche Methode wurde zuerst von CHAVASTELON!) vorgeschlagen und 
später von KREMANN und HönL?) sowie von Ross und TRUMBULL') 


1) CHAVASTELON, C.r. 125, 245. 1897. 2) R. Kremann und H. Hösı, 
Monatsh. Ch. 34, 1089. 1913. 3) H. Ross und H.L. TrkumsuLL, J. Am. chen. 
Soc. 41, 1180. 1919. 
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weiter ausgearbeitet. Diese Methode wurde einer Nachprüfung unter- 
zogen. Wenn für die vorliegende Arbeit auch schliesslich eine andere 
| Methode verwendet worden ist, mag das Ergebnis dieser Nachprüfung, 
des allgemeinen Interesses halber, doch mitgeteilt werden, zumal die 
Brauchbarkeit der Methode bezweifelt worden ist*). Die Methode be- 
ruht auf folgender Umsetzung: 


3 Ag9NO, + C,H,= 49,0,.AgNO,+2HNO,. 


Auf 1Mol C,H, werden also 2 Mole HNO, frei, die mit Natron- 
| Jauge titriert werden können. Die Schwierigkeit besteht in der Er- 
kennung des Umschlagpunktes. KREMANN und HöNnL verwendeten 
als Indicator entweder Phenolphthalein oder die Braunfärbung durch 
ausfallendes Silberhydroxyd; Ross und TRUMBULL verwendeten Me- 
thylorange. Die Braunfärbung des Silberhydroxyds ist schwer zu er- 
kennen, bei den anderen Indicatoren stört sie die Erkennung des Um- 
schlagpunktes. KrEmAnNn und Hönt haben deshalb vorgeschlagen, 
das überschüssige Silbernitrat mit 20% iger Kochsalzlösung zu fällen 
und dann zu titrieren. Hierbei wird aber offensichtlich das Silber- 
acetylid teilweise zersetzt, denn man erhält stets zu niedrige Werte, 
wie bereits WILLSTÄTTER und MASCHMANN sowie Ross und TRUMBULL 
festgestellt haben. Letztere sind daher dazu übergegangen, zuerst 
einen kleinen Überschuss an Lauge zuzugeben und dann erst die Koch- 
salzlösung, worauf der Laugenüberschuss zurücktitriert wird. Die Ge- 
nauigkeit betrug dann etwa — 03%. Diese Angabe konnte im wesent- 
lichen bestätigt werden. Es wurden richtige Resultate (02%) er- 
halten, wenn folgendes beachtet wurde: 

l. Man muss das Gas solange mit der Silbernitratlösung schütteln, 
bis sich der Niederschlag klar absetzt. Erst dann besteht Sicherheit, 
dass alles C,H, umgesetzt ist. 

2. Die Lösung muss mindestens 3 Mole AgNO, pro Mol C,H, ent- 
halten, sonst bildet sich Ag,C',, welches vermutlich säureempfindlich ist. 

3. Während des Titrierens ist kräftig zu schütteln, damit sich das 
in Säure schwer lösliche Silberhydroxyd nicht zusammenballen kann. 

4. Der Niederschlag ist lichtempfindlich und deshalb vor stärkerer 
oder längerer Belichtung zu schützen. 


5. Der Überschuss an Lauge ist möglichst klein zu wählen, um 
das Ausfallen von Silberhydroxyd zu verhindern. 


t) R. WILLSTÄTTER und E. MASCHMANN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 939. 1920. 
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6. Der Kochsalzzusatz soll möglichst dem AgN O,-Überschuss ent- 
sprechen, da sonst Umsetzung mit der Doppelverbindung eintritt und 
das gegen Säure empfindliche Ag,C, entsteht. 

7. Mehrmaliges Hin- und Hertitrieren ist zu vermeiden, da sonst 
infolge des unvermeidbaren kleinen NaCl-Überschusses Acetylen- 
verluste auftreten. 

Als Indicator hat sich Methylrot bewährt. Infolge der Einwirkung 
des Lichtes bekommt der Niederschlag eine schwach rötliche Farbe. 
Man muss deshalb absitzen lassen und die überstehende Flüssigkeit 
im durchfallenden Licht auf Farbumschlag prüfen. 

Von physikalischen Methoden, die bei binären Gemischen beson- 
ders bequem sind, kam entweder eine Bestimmung des spezifischen 
Gewichts mit der Dichtewaage von STock oder eine interferometrische 
Bestimmung des Brechungsexponenten in Betracht. Sowohl Dichte 
als Brechungsvermögen sind bei den beiden Gasen hinreichend ver- 
schieden, um eine solche Analyse zu ermöglichen. Zur Anwendung 
kam die Interferometrie mit einem Zeissschen Interferometer nach 
HABER-LöWwE. Dieses Instrument konnte leicht in die Apparatur ein- 
gebaut werden, umständliche Eichungen konnten vermieden werden, 
das analysierte Gas blieb für den Versuch erhalten, und die Einstellung 
des Gleichgewichts konnte nicht nur am Druck, sondern auch an der 
Gaszusammensetzung verfolgt werden. Die Messungen wurden etwas 
anders als sonst üblich ausgeführt. Es war für den vorliegenden Zweck 
bequemer, die alte Methode von RAYLEIGH anzuwenden, die darin 
besteht, den Druck des Vergleichsgases so zu variieren, bis die opti- 
schen Dichten gleich sind. Die Mikrometertrommel wurde nur für 
Korrekturen benutzt. 

Die Apparatur. In Fig. 4 sind die wichtigsten Teile der ver- 
wendeten Apparatur schematisch dargestellt. Im Kolben A befindet 
sich die Holzkohle. Er ist so eingerichtet, dass man das Gas durch 
die Kohle mit Hilfe der Pumpe B hindurchströmen lassen kann. Die 
Pumpe B wird in einfacher Weise durch Heben und Senken des 
Quecksilbergefässes C' betätigt, wodurch sich die Glasventile D und D 
abwechselnd öffnen und schliessen. Wenn die Hähne EZ, F und J ge 
schlossen, @, H, K und L geöffnet sind, so zirkuliert das Gas während 
des Pumpens im Sinne der Pfeile vom Kölbcehen A durch die Ventile D 
und D zum Messkolben M und durch die eine Kammer des Interfero- 
meters N zum Kölbchen zurück. O0 ist der Vorratskolben für den 
Methyläther. Von ihm aus kann sowohl Gas in die Apparatur, als 
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auch in die mit dem Manometer P verbundene zweite Kammer des 
Interferometers eingelassen werden. Q und @’ sind Destilliergefässe. 
Durch Kühlen von @’ kann bei entsprechender Hahnstellung der als 
Vergleichsgas dienende Methyläther aus dem Interferometer entfernt 
bzw. sein Druck verringert werden. Bei R ist der Vorratskolben, mit 
Destilliergefässen und Manometer für das Acetylen angeschlossen, bei $ 
ein MacLeop-Manometer. Manometer 7 dient zur Ablesung des 
Druckes in der Apparatur, bei U ist das Pumpenaggregat ange- 
schlossen. Ein zum Kolben O gehörendes Inhaltsmanometer ist nicht 
gezeichnet. Die Volumina von M und A sind durch Auswiegen mit 
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Fig. 4. Apparatur für die Mischadsorption. 


Wasser bestimmt, das Röhrenvolumen nach dem BoYLE-MARRIOTTE- 
schen Gesetz. Durch Schliessen von K und Z und Öffnen von J kann 
man M ausschalten und so mit kleinerem Volumen arbeiten. Wenn 
man H und @ schliesst, F aber öffnet, kann man die Kohle aus- 
schalten und Kontrollversuche für die interferometrische Analyse aus- 
führen. Hahn E wird geöffnet, wenn die Apparatur evakuiert wird, 
um den Raum zwischen den Ventilen entleeren zu können. Hahn V 
dient zur Abschaltung der Pumpe bei den Ablesungen. 


Die Messungen. 


Interferometrie. Die bei unseren Untersuchungen verwandte 
Methode der interferometrischen Gasanalyse beruht darauf, dass man 


auch bei wechselnden Drucken den Wert von — (n = Brechungs- 


index, o=Dichte) sehr weitgehend als additive Eigenschaft der Gase 
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eines Gemisches ansehen darf, und dass dieser Wert für ein be- 
stimmtes Gas eine Konstante ist. Daraus folgt zunächst, dass das 
Verhältnis der Gasdichten zweier Gase für gleiches » konstant und 
umgekehrt proportional den optischen Dichten (n—1) bei gleichen 


3 ® u ö n—1 
Druck ist. Setzt man nämlich zunächst p=ko und - =, so erhält 


—1)k : 
man ee —=(c. Also für gleiches p: 
u NR es und für gleiches n: Dim 0, 
n.-1 &k-c we 
oder (2 ı) — (2 . (5) 
N, — l p= const Ps n = const 


Die Werte von n, und n, sind zwar aus der Literatur bekannt, 
doch weichen die Angaben einzelner Autoren erheblich voneinander ab. 
a nr n—1 ; F 
Es war deshalb zweckmässiger — ; nach (5) direkt zu bestimmen. 
n 


2 
Mehrere Versuche mit verschiedenen Drucken ergaben als Mittelwert 


"oo —1 _ 1,472, 
Nc,H, — 1 
Da die Drucke in obiger Formel für die Dichten gesetzt sind, war 
es erforderlich, die Abweichungen vom idealen Gasgesetz zu berück- 
sichtigen. Dies geschah in der Form, dass auf ‚‚idealisierte‘‘ Drucke 
nach den Formeln (1) umgerechnet wurde. Obiges Ergebnis bezüglich 
des Verhältnisses der optischen Dichten stimmt mit den Angaben im 
LANnDoLT-BÖRNSTEIN!) gut überein. Aus den Angaben von Mascarr 
für Methyläther und von STUCKERT für Acetylen berechnet sich etwa 


nomo— 1 _ 146, 
No, — 1 
Die dortselbst angegebenen Werte von LoRIA für Acetylen sind 
nach STUCKERT:) nicht zuverlässig, was also bestätigt werden konnte. 
Der abweichende Wert von MascArT für Acetylen beruht auf einem 
Druckfehler. 
Bei dem Zeissschen Interferometer wird die Einstellung auf gleiche 
Interferenzstreifen dadurch herbeigeführt, dass eine Glasplatte vor der 
einen Kammer mittels Mikrometerschraube solange gedreht wird, bis 


die optischen Weglängen für beide Kammern gleich sind. Arbeitet 


1) LAnDoLT-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, S. 963. 1923. 
2) STUCKERT, Z. Elektrochem. 87, 47. 1910. 
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man unter gleichem Druck in beiden Kammern, so benötigt man eine 
Eichkurve für die Teilung der mit der Mikrometerschraube verbun- 
denen Messtrommel. Da für vorliegende Arbeit durch Variation des 
Druckes in der Vergleichskammer auf gleiche optische Dichte einge- 
stellt und die Glasplatte nur für Korrekturen benutzt wurde, genügte 
es festzustellen, wieviel Trommelteile einem Millimeter Druck des Me- 
thyläthers entsprechen. In der Nähe der Nullstellung besteht zwischen 
den Trommelteilen und dem Druck eine lineare Beziehung. Es ergab 
sich, dass 1 mm Methylätherdruck 15°5 Trommelteilen entsprach. 

Nach VALENTINER und ZIMMER!) muss man damit rechnen, dass 
infolge verschiedener Dispersion der beiden Gase eine Wanderung des 
achromatischen Interferenzstreifens (es wird mit weissem Licht ge- 
arbeitet und auf den achromatischen Streifen eingestellt) eintritt, wenn 
man die Gasdrucke ändert. Eine genaue Prüfung dieser Erscheinung 
wurde nicht durchgeführt. Die Tatsache, dass das Verhältnis der 
Drucke in weiten Grenzen konstant blieb, berechtigt aber zu dem 
Schluss, dass diese Erscheinung im vorliegenden Falle zu vernach- 
lässigen ist. Allerdings ist die richtige Einstellung sehr schwierig, und 
selbst nach langer Übung war es oft schwer, sich zwischen zwei Streifen 
für den richtigen zu entscheiden, wofür möglicherweise die verschiedene 
Dispersion verantwortlich zu machen ist. 

Für die Analyse selbst ergibt sich folgende Berechnungsformel: 


Poem "Po,%0 
11472 —1 

Aus dem so gewonnenen Partialdruck des Acetylens ergibt sich 

aus der Differenz zum Gesamtdruck der Druck des Methyläthers. 
Da mit idealisierten Drucken zu rechnen ist, musste auch der 
Gesamtdruck auf den idealen Zustand umgerechnet werden. Über die 
Zustandsgleichung eines Gemisches von Acetylen und Methyläther ist 
Experimentelles nicht bekannt. Es wurde die naheliegende Annahme 
gemacht, dass die Werte von A [Formel (1)] ein Ausdruck für die 
Molekularattraktion sind, und dass diese zwischen den Molekülen des 
Methyläthers und des Acetylens das Mittel ist von derjenigen zwischen 
den Molekülen des gleichen Gases. Es ergibt sich somit folgende Formel: 


P;sem = Pam; + Po Pr cam, (1 + 0000012 p, 1, + 0'000024 p, c,1,0) 
+ pP; 62Hs0 ( 1 + 0'0000356 pP; GHO + 0'000024 pP; GH.) . 


= Pay: (6) 


!) S. VALENTINER und O.ZımMeEr, Verh. Dtsch. physikal. Ges. 15, 1301 bis 
1316. 1913. 
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P,c,mo und P,c,n, wurden zunächst angenähert durch direkte 
Anwendung von Formel (6) berechnet. Aus den gefundenen Werten 
von P;o,r, und P;c,m,o wurden dann die wirklichen Partialdrucke 
für die Tabellen 19 bis 21 wieder rückwärts berechnet. 

Messgenauigkeit. Wenn man die maximalen Fehler bei den 
zwei Druckablesungen mit je #03 mm annimmt und berücksichtigt, 
dass die Genauigkeit, mit der man die Interferenzstreifen einstellen 
kann, etwa + 2 Trommelteile beträgt, so kommt man zu einem maxi- 
malen Fehler von etwa +2 mm für den Partialdruck eines jeden 
Gases, wobei die Fehler entgegengesetzt und etwa gleich gross sind. 
Irrt man sich um einen ganzen Interferenzstreifen = 16 Trommelteile, 
so kann der Fehler bis zu +5 mm betragen. Man sieht also, dass die 
Genauigkeit keine allzu grosse ist, so dass die im folgenden wieder- 
gegebenen Werte mehr orientierenden Charakter haben. Messungen 
an bekannten Gemischen ergaben Abweichungen von 0°5 bis 1% des 
Gesamtgemisches. Der wahrscheinliche Fehler ist natürlich kleiner 
als der oben abgeschätzte maximale Fehler. Allerdings vergrössert 
sich der Fehler bei den Adsorptionsversuchen, da dann auch die aus 
der Differenz der Partialdrucke berechnete adsorbierte Gasmenge 
fehlerhaft wird. Die Ausgangsmenge des Gases ist genau bekannt, da 
jedes Gas für sich abgemessen wurde und das Ausgangsgemisch nicht 
mit Analysenfehlern behaftet ist. 

Umfang der Versuche. Bei der grossen Zahl der Variablen, 
Druck, Temperatur und Mischungsverhältnis war eine gewisse Be- 
schränkung im Versuchsprogramm von vornherein geboten. Kleinste 
Drucke, wie sie bei der Einzeladsorption in Anwendung kamen, mussten 
wegen der Schwierigkeit der Analyse ohnehin ausscheiden. Die Be- 
schränkung auf ein kleines Gebiet mit konstantem Druck und kon- 
stanter Temperatur hätte aber aus apparativen Gründen keine wesent- 
liche Zeitersparnis gebracht. Deshalb wurde vorgezogen, durch eine 
kleinere Anzahl über das ganze zugängliche Gebiet verstreute Punkte 
eine erste Übersicht über den Charakter der Mischadsorption zu ge- 
winnen. Nur bezüglich der Temperaturen trat eine weitere Beschrän- 
kung auf 0°, 20° und 40°C ein. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
den Tabellen 19 bis 21 zusammengestellt. Zum Vergleich sind die den 
Partialdrucken entsprechenden A-Werte der Einfachadsorption mit 
angeführt. Die Gleichgewichtseinstellung erfolgte ziemlich rasch. Es 
war nicht nötig, das Gas dauernd umzupumpen. Am Interferometer 
konnte die Einstellung des Mischungsverhältnisses bequem verfolgt 











Über die Adsorption von Gasen und Gasgemischen an Holzkohle. 187 


werden. Die Druckkonstanz wurde stets schneller erreicht als kon- 
stantes Mischungsverhältnis. Obwohl die Gleichgewichtseinstellung 
meist nach etwa 1 Stunde erfolgt war, wurde stets drei- bis viermal 
abgelesen und zwischendurch umgepumpt, so dass ein Versuch bis zu 
3 Stunden in Anspruch nahm. 


Tabelle 19. Mischadsorption von (C,H, und (,H,O an Kohle. 
0°C. Pin mm Hg. A in 10% Molen pro Gramm Kohle. 4A’-Werte 
der Einzeladsorption für den zugehörigen Partialdruck. 


I 
age | | 
P,cmo | Pram | Aumo | Au | Acmo | AH; 














6355 
7474 
7365 
1234 
Tabelle 20. Mischadsorption von (C,H, und (,H,O an Kohle. 
20°C. Pinmm Hg. A in 10% Molen pro Gramm Kohle. A’-Werte 
der Einzeladsorption für den zugehörigen Partialdruck. 


Nr. | Ges. P, | P,omo |, Prom | Aumo | dam | Acmo | Acım 








135 407 | 396 881 334 6601) 630 
136 | 1228 | 119°0 828 863 1130 1240 
138 | 2008 | 6% | 1%7 814 1203 1220 | 1620 
137 | 3149 | ss | 3088 868 1583 1420 2080 
139 | 5376 | 5300 862 2190 1510 2760 
131 527 | 434 1657 262 1640 1) 665 
113 645 | 10°9 536 1759 325 1770 765 


') Die Abweichungen zwischen A«,y,o und A’c,r,o liegen innerhalb der Mess- 
fehler. 5 











188 


A. Magnus und A. Krauss 


Tabelle 20 (Fortsetzung). 





| 





Nr. | Ge.P, | Promo | From | Aumo | Aom | Aumo | Acım, 
132 1740 11'8 162'2 1609 826 1820 1480 
133 292°2 130 279'2 1584 1239 1885 1960 
134 4366 14'6 4220 1552 1640 1970 2440 
123 1921 39'6 152'5 2710 566 2840 1420 
124 270'2 42'4 232'8 2654 852 2910 1780 
125 366'1 44°5 321'6 2610 1092 2970 2120 
126 464'8 45'9 418°9 2581 1311 3000 2430 
120 119'3 832 361 3723 119 3750 59 
121 192'9 85'6 1073 3656 376 3780 1155 
122 2453 858 159'5 3657 493 3790 1460 
116 3332 1057 2275 3761 753 4090 1750 
114 261'2 1795 817 4801 217 4870 995 
117 300'9 248°5 52'4 5381 103 5410 755 
115 415'8 259'2 1566 5233 454 5490 1445 
118 4721 253'7 218'4 5237 5135 5460 1720 
128 4273 3766 50°7 6201 8 61401) 735 
129 514°5 3807 133'8 6030 273 6170 1320 
130 615'9 384'4 231°5 5946 487 6190 1760 


Tabelle 21. 


Mischadsorptien von (C,H, und (,H,O an Kohle, 
40°C. Pin mm Hg. A in 10% Molen pro Gramm Kohle. 4A’-Werte 
der Einzeladsorption für den zugehörigen Partialdruck. 











Nr. , Ges. P, | P,amo | From | Aumo | Aum | Aumo |, Acım 
135 51°0 48 462 811 207 7601) 405 
136 | 14172 63 134°9 780 556 870 860 
138 | 2253 84 2169 743 822 | 990 1150 
137 | 400 140 3860 830 1199 | 1250 1610 
139 | 6518 15'7 6361 820 1658 | 1320 2160 
131 68°8 190 498 1473 138 | 14401) 425 
113 | 1004 26°7 737 1680 228 | 1680 560 
132 | 200° 225 178°0 1409 | 562 | 1550 1020 
13 | 351 | 381 | 8020 | 1396 | 839 | 1660 1400 
134 | 431 | 2406 | 486 | 1360 | 1120 | 1600 1750 
123 | 260 | 622 1638 | 284 | 368 | 2380 975 
124 | 381 | 658 | 73 | 2208 589 2440 1240 
125 | 82 | 666 | Hr6 | 2189 733 2450 1500 
126 | 5054 | 691 | 463 | 2128 937 | 2490 1730 
Br | Eee 3070 360 
121 | 342 | 1193 | 1169 | 3009 | 224 3080 775 
122 | 2888 | 1199 | 1689 | 2997 303 3090 990 
16 | 3784 | ur2 | 02 ! 3088 507 3290 1220 
114 | 3128 2282 | 846 3882 167 3940 625 
117 | 3572 389 | 533 4333 88 4370 445 
115 | 4754 3110 |) 1644 4249 317 4400 975 
118 | 5324 305'7 2267 4235 | 364 4380 1180 
128 | 4895 71 | 524 42 | Öl 4960 440 
129 | 5808 409 | 1399 4906 | 161 4980 880 
130 | 6789 409 | 238 a9 | 335 4980 1215 





1) Siehe Tabelle 19. 
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Darstellung der Ergebnisse. Eine gewisse Schwierigkeit bot 
die graphische Darstellung der Versuchsergebnisse. Die Eintragung 
der Einzelwerte in ein dreidimensionales Koordinatensystem ist un- 
übersichtlich und bei der geringen Anzahl von Punkten schwierig. 
Die Eigenart des untersuchten Spezialfalls gestattete indessen sowohl 
für die Reihenfolge der Versuche als auch 
für die Darstellung der Ergebnisse eine 79 
gewisse Vereinfachung. Schon bei den 
ersten Versuchen hatte sich gezeigt, dass 
das Acetylen die Adsorption des Methyl- 
äthers verhältnismässig wenig stört, wäh- 
rend umgekehrt eine starke Beeinflussung 
stattfand. Wurde also die in die Appa- 
ratur gegebene Menge Methyläther kon- 
E stant gehalten und nur das Acetylen all- 
mählich vermehrt, so änderte sich auch 
die adsorbierte Menge Methyläther nur 
wenig. Mit Hilfe kleiner Interpolationen 
kann man also Acetylenisothermen für 
konstante Methylätherbesetzung zeichnen. 
Dies ist in Fig. 5 für 0°C graphisch dar- 
gestellt. Man könnte natürlich für jede 
Isotherme auch die Methylätherdrucke 
noch eintragen, oder ähnliche Isothermen- 
scharen für Methyläther bei konstanter 
Acetylenbesetzung abschätzen. Wegen 
der mässigen Genauigkeit solcher Kurven 
wurde aber davon abgesehen, es MUSS 7, 5. Mischadsorption 0° C 
hier auf die tabellarische Zusammen- C,H,-isothermen für ver- 
stellung verwiesen werden. schiedene C,H,O-besetzungen. 
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Diskussion der Ergebnisse. 

Eine einfache Beziehung zwischen den Isothermen der Einzelgase 
und denjenigen der Mischadsorption hat sich nicht auffinden lassen. 
L. B. RICHARDSON und J. C. WoopDHoUSE!) haben versucht, eine solche 
Beziehung aufzustellen und dieselbe scheinbar bei Stickoxydul-Kohlen- 
dioxydgemischen bestätigt. Sie lautet: 

A 04, + Aco, 4, 
100 
') L.B. RıcHaRDsoN und J.C. WooDHOUVSE, J. Am. chem. Soc. 45, 2638. 1923. 


Adem Ka 
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Dabei bedeuten A,,. und A.o, die A-Werte für den jeweiligen 
Gesamtdruck, a, und a, das Prozentverhältnis im Ausgangsgas, 
Agem die gesamte adsorbierte Gasmenge ohne Rücksicht auf ihre 
prozentische Zusammensetzung. Da a, und a, für einen gegebenen 
Endzustand ‚Grössen sind, welche von der Versuchsapparatur ab- 
hängen, hätte-die Formel nur einen Sinn, wenn man statt dessen das 
Prozentverhältnis im Gasraum nach Einstellung des Gleichgewichts 
einführt. Ein Blick auf die Tabellen 19 bis 21 lehrt, dass die Formel 
auf Acetylen-Methyläthergemische in keiner Weise zutrifft. Wenn die 
genannten Autoren diese Formel bei N,0 und CO, bestätigen konnten, 
so rührt das daher, dass sich die Isothermen von N,0 und CO, nur 
wenig unterscheiden. 


Aus den Ergebnissen an Acetylen und Methyläther lässt sich zu- 
nächst nur schliessen, dass das leichter adsorbierbare Gas viel stärker 
bevorzugt wird als man vermuten könnte. Die Verminderung der 
Adsorption eines Gases durch eine bestimmte Menge eines anderen 
ist prozentual um so grösser, je kleiner sein Partialdruck, und mengen- 
mässig um so grösser, je grösser sein Partialdruck ist. Ausserdem ist 
es offensichtlich, dass die Isothermen in Fig. 5 durch den Nullpunkt 
gehen, und dass bei kleinsten Gesamtdrucken sich jedes Gas 
verhält, als ob es allein vorhanden wäre. An eine Formel für die 
Mischadsorption wird man ausser den genannten noch folgende Forde- 
rungen stellen müssen: Für den Fall, dass der Partialdruck des einen 
Gases Null wird, muss die Formel die Isothermen des anderen geben, 
und bei Gleichsetzung der beiden Gase müssen sich die Isothermen 
dieses einen Gases ergeben. Formeln, welche diesen Anforderungen 
genügen, könnte man folgendermassen schreiben: 


Pı Gem =p, +f(4, 4A,)-4,, (7) 
P2 Gem = P, +f(4, A,) . A,- (7a) 


Hierin sollen p, und p, die zu den adsorbierten Mengen A, und 4, 
gehörenden Drucke der Einzeladsorption für eine bestimmte Tempe- 
ratur bedeuten, also die Drucke, die man beobachten würde, wenn 
man reines Acetylen mit der Menge A, oder reinen Methyläther mit 
der Menge A, an der gleichen Menge (1 g) derselben Kohle bei gleicher 
Temperatur adsorbiert hätte. f und f’ sind irgendwelche Funktionen 
der zwei Veränderlichen A, und A,. Der Index 1 bezieht sich jeweils 
auf C,H,, der Index 2 auf C,H,O. Die Formeln (7) und (7a) sind 
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übrigens nur eine etwas spezialisierte Schreibweise der allgemeinsten 
Fassung: p,= p(A,, A,), 
p,= y(4,4)). 

Berechnet man nun die Zahlenwerte der Funktion f in Glei- 


2,7 WER A 
chung (7) aus den Versuchsdaten für beliebige Kombinationen von = . 

2 
so findet man, dass f mit steigenden Werten von A, etwas stärker 
als proportional zu A, wächst. Von A, ist es dagegen fast unab- 


hängig. f kann daher in erster Näherung als Funktion von A, als 
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Fig. 6. f-Werte. Steigerung des C,Hz-druckes pro Mikromol C,H,O 
für bestimmte Ü',H,-besetzungen. 


einziger Veränderlicher angesehen werden. Ebenso kann f’ in Glei- 
chung (7a), soweit die Versuche erkennen lassen, als Funktion der 
einzigen Veränderlichen A, gelten. Wir erhalten daher die verein- 


fachten Näherungsformeln: 
Pı Gem = Pı rein +f(4,) s A, (8) 
P2 Gem — P2rein +f'(4,) j A. (8a) 
Die Werte von fsind in Fig. 6 in Abhängigkeit von A, dargestellt!). 


Die Zahlenwerte von f’ sind viel kleiner und deshalb stark mit Ver- 
suchsfehlern behaftet. 


Die Formeln (8) und (8a) kann man einer Prüfung unterziehen, 
indem man eine Einzeladsorption als Mischadsorption zweier gleicher 


!) Die 0° Isotherme für f ist in Fig. 6 versehentlich mit 10°C bezeichnet worden. 
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Gase auffasst. Man hat zu diesem Zweck die gesamte adsorbierte 
Menge A in zwei beliebige Teile A, und A, zu teilen, für die man die 
Partialdrucke nach Gleichung (8) und (8a) auszurechnen und zu ad- 
dieren hat. Dazu liest man aus der Isotherme des Einzelgases die 
zu A, und A, gehörenden Drucke p,, und p,, ab. 

Zur Berechnung von f für irgendeinen Wert A kann man fol- 


gendermassen verfahren. Man geht aus von dem zu 2 A gehörenden p,, 
und berechnet nach Gleichung (8), die hier 


Pa a = [pı +f(A)Al2 


lauten würde: Po 4 1 
(4) -| 9 -2.| A 


- 


. (9) 


Durch Verwendung steigender A-Werte kann man so für f(4) 
als Funktion von A eine Kurve erhalten, der man die zur allgemeinen 
Prüfung der Gleichung (8) an beliebigen Teilung: ı =n A in A, und 4, 
erforderlichen f-Werte entnehmen kann. A’ ce’ gewichtsdruck p, 
für die gesamte adsorbierte Menge A erhä:. ...an so 


Pa Put SA) Ast Put SA) Aı- (sb 


Eine solche Prüfung der Formeln (8) und (8a) an den Einzel- 
adsorptionen dieser Arbeit ergab, dass die Formeln zwar nicht genau, 
aber meist mit grosser Annäherung gelten. Die Abweichungen zwi- | 
schen Beobachtung und Rechnung sind nicht grösser als bei Ver- 
wendung von Formel (3), und zwar auch für den Methyläther. Hieraus 
ergibt sich, dass die Formeln (8) und (8a) nicht nur zufällig für 
Acetylen-Methyläthergemische zutreffen, sondern für beliebige Gas- 
gemische. 

Es sei noch bemerkt, dass sich f und f’ für sehr kleine adsorbierte 
Mengen dem Wert Null nähern müssen, weil sich schliesslich jedes Gas 
so verhalten muss, als wäre es allein vorhanden. Auch Gleichung (sb) 
geht mit A,—=0 und p, —=0, aber A,—=A nur für f(A,)=0 richtig über 
in Pı=P 4, 

Aus der Auffassung der Einzeladsorption als Mischadsorption 
zweier identischer Gase kann man unter Zuhilfenahme eines 
weiteren Postulats eine Näherungsformel für die Einfachadsorption 
erhalten. Postuliert man nämlich, dass die Formeln (8) nicht 
nur für Gemische zweier, sondern beliebig vieler Gase gelten sollen, 
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so ergibt sich für A Teile, d.h, für so viele, wie Einheiten adsor- 
biert sind: 
P=Ap,+(4A—-1Afll) 
A) 
=A(p, saylı + | (10) 

Hierin bezeichnet p, den Druck und f(1) den Funktionswert 
für A=1. 

Gleichung (10) besagt, dass jede adsorbierte Mengeneinheit zum 
Aussendruck p zunächst den Druck p, als Beitrag liefert, insgesamt 
also Ap,. Ausserdem wird der Druck durch die restlichen (A—1) Teile 
noch weiter um je (A—1)f(1) erhöht, bei A-Teilen also um A (A—1)f(1). 

Die zweite Form der Gleichung (10) stimmt mit Formel (3) über- 


A] 
ein, wenn man 9,—f(l)= | p und AU) © „setzt, wobei das 
0 


A m-SWl) ORT 
Glied A 0 vernachlässigt ist. Diese Vernachlässigung ist für kleine 


»v "IEY 


A-Werte zulässig „2, 7,,y!,wenn man 


a 
entsprechend ändert. Es ist 
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somit nicht verwunderik ü\ wenn man Isothermen der Einfachadsorp- 
tion durch Formel (10) häufig einigermassen darstellen kann. Physi- 
kalisch bedeutet Gleichung (10), dass die gegenseitige Behinderung 
der Moleküle nur als Abstossungskraft aufgefasst, eine Flächenerfül- 
lung aber nicht berücksichtigt wird. 

Die physikalische Bedeutung von Gleichung (8) für die Misch- 
adsorption wäre hiernach folgende: 

Die adsorbierte Mischphase verhält sich so, als ob jedes Molekül 
der einen Komponente auf die Gesamtheit der Moleküle der anderen 
Komponente die gleiche Abstossungskraft ausübt, welche sich als 
Druckzunahme proportional der Anzahl der Moleküle der ersten Kom- 
ponente äussert. Es ist selbstverständlich, dass eine derartige Formel, 
welche die Flächenerfüllung nicht oder durch eine mässige Erhöhung 
des Abstossungsfaktors nur unzureichend berücksichtigt, bei einer ge- 
naueren Behandlung der Mischadsorption ebenso versagen muss, wie 
die LaneMmuirsche Formel, die, wie VOLMER!) gezeigt hat, nur der 
Flächenbesetzung Rechnung trägt. Zu einer Erweiterung der Formel 
im angegebenen Sinne sind die vorliegenden experimentellen Ergeb- 
nisse wegen der zu geringen Versuchsgenauigkeit allerdings wenig ge- 
eignet. Ausserdem ist es wohl denkbar, dass der Methyläther mit 


!) M. VoLMmER, Z. physikal. Ch. 115, 254. 1925. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 158, Heft 3/4. 
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seinem ausgesprochenen Dipolcharakter dazu neigt, bei der Adsorption 
mehrfache Molekülschichten oder auch Doppelmoleküle zu bilden, 
wodurch eine Abschätzung der Flächenbesetzung illusorisch wird. 


Der Hauptfehler, den man durch Verwendung der Gleichung (10) 
statt (8b) begeht, besteht darin, dass man 


fA)=Af() () 

gesetzt hat. Dies geht aus folgendem hervor: Für A—1 Mole würde 
Gleichung (10) lauten: 

Pa = (A-Ypm+A—2)(A-VfN). (12) 

Wir fragen, welche Voraussetzung wir machen müssen, damit wir 
unter Verwendung von Gleichung (8b) aus (12) zu (10) für A Mole 
gelangen. Nach Gleichung (8b) wird für A,=1 und 4,=4-—1: 

Paz mt A-YDfM+p,-ıtfA-ND 1. 

Hierin ersetzen wir p,_, nach Gleichung (12). Dann wird: 

Pı= M+A- VUN) + A-Y)p+(A-2)(A-VfAM)+fA-). 

Nur wenn wir jetzt f(A—1) nach der zu beweisenden Gleichung (11) 
durch (A4—1)f(1) ersetzen, ergibt die Summe der f(1) enthaltenden 
Glieder A (A—1)f(1), wie es Gleichung (10) verlangt. 

Der durch Annahme von Gleichung (10) begangene Fehler besteht 
also darin, dass man f als proportional zu A auffasst, d. h. eine lineare 
Abhängigkeit annimmt, während in Wirklichkeit eine, wenn auch 
schwach gekrümmte Kurve (Fig. 6) vorliegt. Dieser Krümmung ist 
bei Verwendung experimenteller f-Werte gegenüber dem vereinfachten 
Ansatz der Gleichung (10) Rechnung getragen und Analoges gilt für 
die Mischadsorption. Die durch die Raumerfüllung der Moleküle 2 
bedingte Drucksteigerung der Komponente 1 ist in den Formeln (8) 
und (8a) proportional der Anzahl der Moleküle 2 gesetzt und mit dem 
Abstossungsglied zu einem Faktor vereinigt. (8) und (8a) geben also 
die wirklichen Isothermen genauer wieder als Gleichung (10). Da auch 
bei Gleichung (3) noch Abweichungen gegenüber den Versuchsergeb- 
nissen vorhanden sind, ist mit den Gleichungen (8) und (8a) etwa 
dieselbe Genauigkeit zu erreichen wie mit (3). 

Aus diesen Überiegungen ist zu erkennen, dass die Formeln ($) 
und in noch ausgesprochener Weise (10) um so besser stimmen werden, 
je geringer die Besetzung der Oberfläche des Adsorbens ist. Für starke 
Besetzungen sind. wachsende Abweichungen zu erwarten. Im Gebiet 


a Pe 





m N 


zn 
> 


Pi ae 


Über die Adsorption von Gasen und Gasgemischen an Holzkohle, 195 


grosser Besetzungen verlieren aber auch die Annahmen, welche zu 
der einfachen Gleichung (3) van DER WAarsscher Art führen, allmäh- 
lich ihre Gültigkeit. Es sind Korrekturen an den bis dahin als kon- 
stant angesehenen Werten von « und ß erforderlich, ähnlich wie bei « 
und b von VAN DER WaAaALS für stark komprimierte Gase. 


Die vollständigen Näherungsformeln für die Mischadsorption 
| dipolfreier Gase würden analog zu Gleichung (3) folgende Form 
annehmen: 


1 a, 0,2 
1-44, +Aıopn*eorr 


0 


a, a a2 
Er A,oantÄiorn| 














Hierin bezeichnet «, , die Abstossungskonstante für verschieden- 
artige Moleküle. Bei entgegengesetzter Orientierung der in den zwei 
‘ Molekülarten induzierten Dipole ist eine Anziehung, also ein negativer 
Wert von «, , zu erwarten. Man überzeugt sich leicht, dass Glei- 
chung (13) folgenden Anforderungen entspricht: Setzt man den 
; A-Wert des einen Gases gleich Null, so erhält man Gleichung (3) für 
) das andere Gas. Setzt man beide Gase gleich, also auch f,=ß, und 
| 4=%=a«, ,, so führt Addition der zwei Gleichungen (13) auch wieder 
zu Gleichung (3). Eine Erweiterung von Gleichung (13) auf Gemische 
; von mehr als zwei Komponenten bietet keine grundsätzlichen Schwie- 
rigkeiten. 
Nach Fertigstellung der Arbeit erschien eine Publikation von 
; MARKHAM und BENToN!) über die Adsorption von Gasgemischen an 
Silicagel, in der aus der LangMmuirschen Theorie eine Formel für die 
Mischadsorption abgeleitet wird. Eine einfache Umrechnung dieser 
Formel führt, wie nicht anders zu erwarten, zu Gleichung (13), ohne 
die in der Lanemvirschen Theorie ja nicht berücksichtigten Abstos- 
sungsglieder, also die letzten Klammerglieder mit den Abstossungs- 
| konstanten «. Der Gültigkeitsbereich einer derart vereinfachten 
Formel ist wohl mindestens in demselben Masse beschränkter, wie die 
Lan@muissche Adsorptionsformel gegenüber Gleichung (3). 


1) E.C. MARKHAM und ARTHUR F. BENTonN, J. Am. chem. Soc. 53, 497. 1931. 
13* 
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Zusammenfassung. 


l. Die Adsorptionsisothermen von Acetylen, Äthylen, Kohlen- 
säure und Methyläther an gereinigte Kohle wurden für verschiedene 
Temperaturen und Drucke bis zu etwa 1 Atm. gemessen. 

2. Die Adsorptionsformel von Magnus wird für Acetylen, Äthylen 
und Kohlensäure bestätigt. 

3. Abweichungen der Kohlensäureadsorption an gleich behandelte 
Kohle werden durch Inhomogenitäten der Oberfläche erklärt. 

4. Es wird eine Apparatur für die Untersuchung der Misch- 
adsorption beschrieben. 

5. Eine chemische Analysenmethode für Acetylen wird einer 
Nachprüfung unterzogen. 

6. Unstimmigkeiten der Literaturangaben über das Lichtbre- 
chungsvermögen des Acetylens werden klargestellt. 

7. Die gleichzeitige Adsorption von Acetylen und Methyläther an 
Kohle wurde bei 0°, 20° und 40° C untersucht. 

8. Für die Mischadsorption wird eine Interpolationsformel auf- 
gestellt und physikalisch gedeutet. 

9. Eine von anderer Seite angegebene Formel für die Misch- 
adsorption konnte nicht bestätigt werden. 

10. Für die Mischadsorption von Gasen ohne Dipolcharakter 
werden aus der Theorie der Einfachadsorption vollständige Formeln 
abgeleitet. 


Die Arbeit wurde im Physikalisch-Chemischen Institut 
der Universität Frankfurt a. M. ausgeführt. Ausserdem 
standen uns die Einrichtungen des Forschungslaboratoriums des 
Werkes Autogen der I. G. Farbenindustrie A.-G., Griesheim, 
zur Verfügung. Hierfür sowie für die Überlassung des Interferometers 
und sonstiger Hilfsmittel sei auch an dieser Stelle Herrn Direktor 
Dr.-Ing. e. h. E. Wıss der herzlichste Dank ausgesprochen. Zugleich 
sei der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft für die Unter- 
stützung der Untersuchung durch Apparate und Geldmittel auch an 
dieser Stelle der wärmste Dank gesagt. 


Frankfurt a. M., Institut für physikalische Chemie der Universität. 





Über den Elektrizitätstransport durch Phasengrenzen. 
System I (Glas—Gas). 
I. Die elektrolytische Einführung von Wasserstoff in Glas. 
Von 
Erich Manegold und F. A, Schneider. 


(Aus dem Allgemeinen Chemischen Universitäts-Institut Göttingen.) 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 26. 9. 31.) 


Unter Verwendung einer im Gasraum (H,) liegenden Glimmanode wird 
Wasserstoff (bei etwa 300° und etwa 300 bis 500 Volt Betriebsspannung) in 
Thüringer Glas hineinelektrolysiert. Die verdrängte Natriummenge und das ver- 
“ schwundene Wasserstoffvolumen entsprechen innerhalb der Fehlergrenzen dem 
| Fıranayschen Gesetz. 


1. Einleitung. 


Vor einigen Jahren veröffentlichte James TAyLor!) eine kurze 
| Mitteilung „Über das Verschwinden von Gasen im Glas unter der 
Wirkung elektrischer Entladungen“. Der Verfasser schreibt: ‚Es 
wurden Versuche mit einer Spezialapparatur (Sodaglas) ausgeführt, 
' inder positive Ionen — welche bei niedrigen Drucken in verschiedenen 
Gasen mit einer elektrodenlosen Entladung (7-m-Wellen) erzeugt 
wurden — durch eine elektrisches Feld (400 bis 500 Volt) an die 
Wände einer dünnen Glasbirne getrieben wurden. Letztere tauchte 
in eine NaNO,-Schmelze, die mit dem negativen Pol der 500-Volt- 
Leitung verbunden war. Die Apparatur war gut ausgeheizt und wurde 
vor den Versuchen der elektrodenlosen Entladung ausgesetzt. Die 
Ströme, die durch die Glaswand flossen und die Gasmengen, die hierbei 
verschwanden, wurden gemessen. Die mit H,, O,, N, und He ausge- 
führten Messungen hatten folgende Resultate: 


1. Für H,, 0, und N, ist die verschwundene Gasmenge — inner- 
halb der Fehlergrenze — der Elektrizitätsmenge proportional. 


2. Bei Verwendung von H, verschwindet pro Ladungseinheit 
I H,-Molekül). 


1) J. Tayıor, Nature 121, 708. 1928. 2) In der II. Mitteilung zeigte der 


Verfasser an, dass in den späteren Elektrolysestadien pro Ladungseinheit 1 H 
verschwindet. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd.158, Heft 3/4. 13b 
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3. Bei Verwendung von 0, bzw. N, verschwindet pro Ladungs- 
einheit !/, O- bzw. !/, N-Atom. 

4. Bei Verwendung von He fliesst ein Strom, aber es verschwindet 
kein Gas. 

Beim H, fällt der Anfangsdruck von 25 mm Hg in 21 Minuten 
auf 003 mm Hg. Der Strom durch das Glas (bei 480 Volt) variiert 
von 6 bis 16 Milliamp. Nimmt man H* als Träger an, so sollten der 
Elektrizitätsmenge entsprechend 1’16cm? (0°, 760mm Hg) ver- 
schwunden sein. Es verschwanden aber 2'05cm®. Bei einem An- 
fangsdruck von 0'057 mm betrug die Stromstärke 0°5 bis 0°1 Milliamp. 
(500 Volt). Die verschwundene Gasmenge sollte theoretisch 22'7 + 103 
cm? betragen, aber sie war doppelt so gross (41-10°3cm?). Beim Er- 
hitzen wurde nur ein relativ kleiner Bruchteil der verschwundenen 
Gasmenge wiedergefunden, und die elektrische Wirkung war nicht 
reversibel. Das Nichtverschwinden von He zeigt, dass die Wirkung 
nicht auf beschleunigter Diffusion durch die Glaswand zurückzuführen 
ist, denn He sollte dann 20mal schneller verschwinden als H,.“ 

In einer II. Mitteilung!) berichtet TayLor über ‚„Kondensierbare 
Gasmodifikationen, die unter dem Einfluss elektrodenloser Ent- 
ladungen gebildet werden“. Die Kondensation der Produkte erfolgte 
in Gasfallen, die mit flüssiger Luft gekühlt wurden. Die Identifizie- 
rung wurde spektralanalytisch vorgenommen. Bei H,-Füllung be- 
stand das kondensierbare Produkt aus H,O, dessen Gasvolumen unge- 
fähr ebenso gross war, wie die verschwundene H,-Menge. Bei 0; 
Füllung wurde (O0, festgestellt, aber keine Spur H,O. Die Tatsache, 
dass pro Ladungseinheit 1 H-Atom verschwindet, erklärt Tayror 
durch den Zerfall des elektrolytisch erzeugten Radikals $i0, in SiO, +0. 
Hierbei bildet sich sekundär aus H,+O0=H,0. Das stärkere Ver- 
schwinden von 1 H,-Molekül pro Ladungseinheit führt der Verfasser auf 
eine chemische Reaktion von Peroxyden zurück, die im Glas enthalten 
sein sollen, während die Bildung von CO, und CO durch chemische 
Reaktionen zwischen O und Kohlenstoffverbindungen und nicht durch 
thermische Zersetzung bedingt sein soll. Über das Verschwinden des 
N, werden keine näheren Angaben und Erklärungen gemacht. 

Eine systematische Bearbeitung dieser Vorgänge erschien wün- 
schenswert, sie wurde unter folgenden Gesichtspunkten in Angriff ge- 
nommen: 


1) J. TayLor, Nature 122, 347. 1928. 
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1. Die Versuchstechnik musste so verbessert werden, dass die 
Menge des verschwundenen Gases wesentlich vergrössert werden 
konnte. 

2. Das verwendete Glas musste chemisch und physikalisch- 
chemisch definiert sein. 

3. Es waren die Veränderungen festzustellen, die das Glas nach 
der Elektrolyse zeigte. 


2. Die Charakterisierung des verwendeten Thüringer Glases. 
a) Die chemische Analyse zweier Glasproben 


| ergab folgende Zusammensetzung: 


BaO 02% 


9915 % 


Das spez. Gewicht wurde zu 243 in 
bei 21° C gefunden. 


b) Die Bestimmung 
des Oumschen Widerstands und seines 
Temperaturkoeffizienten. 




















Die Widerstandsmessung wurde 
mit einer Wechselstrommessbrücke 
ausgeführt, die von der Firma Ruh- 
strat, Göttingen!), als Neukonstruk- 
tion in den Handel gebracht wird 
und uns freundlichst zur Verfügung 
gestellt wurde. Fig. 1 zeigt die Ver- 
suchsanordnung: Darin bezeichnet (1) 
den mit einem Pt-Spiegel innen (2) 
und aussen (3) bedeckten Glaszylinder, 
der von einem zweiten Schutzzylin- 
der (4) umgeben ist. Die Drähte der 
Messbrücke (5) werden mit Bügeln 
bzw. Federn an die Platinspiegel heran- Fig. 1. 



























































1) MAnEGoLD und SoLr, Über Kapillarsysteme. X. (Koll. Z. 55, 273. 1931). 
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Tabelle 1. 

1 2 3 4 | 5 

Z io - 103 2 | o 
1020’ 227 20 10 -106 | 1076 -107 
1050’ 253 19 28 .10% 3012 -107 
1110’ 280 181 9 .10% 969 »107 
1135’ 306 1'728 34 .104 368 -107 
1155’ 33: 1'65 13 -104 140 -107 
1220’ 3595 158 63 -103 | 571 -106 
1250’ 386 1'52 235-103 | 253 -106 
130’ 414 | 1'455 1'05 - 103 113 -106 
15%’ 4415 | 14 5'4 -10?2 581 -105 
1520’ 469 | 1'35 315-102 339 .105 
15%’ 45 | 130 1'65 - 102 1'775 - 105 
1601’ 524 1'253 0'98 -102 10'54 -104 
1615’ 6525 | 1210 0'54 - 10? 581 -104 


gebracht. Die Rohre sind an Asbestplatten (7) befestigt und hängen 


in einem elektrischen Ofen (8). 
einem Stern bezeichneten Stelle gemessen. 


Die Temperatur wurde an der mit 


Die Oberfläche des 


platinierten Teils betrug aussen F=107'6 cm? und die Dicke des 
Glases d=0'l1cm. Die Temperaturkorrektion des Hg-Thermometers 
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erfolgte nach der von Kont- 
RAUSCH!) angegebenen Formel. 
Tabelle 1 enthält die Messdaten, 
und zwar in der 


Spalte 1 den Zeitpunkt der Mes- 
sung Z, 


» 2 die korrigierte Tempe- 
ratur t°C, 


» 3 denreziprokenWertderab- 


Bo 
soluten Temperatur, 10". 


T 
» 4 den gemessenen Wider- 
stand 2, 
» 5 den spezifischen Wider- 
stand o. 


1) KontLrauscH, Lehrbuch der praktischen Physik. 
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Die graphische Darstellung (Fig. 2) zeigt Erfüllung der von RAscH 

und HINRICHSEN!) bzw. AMBRONN?) gefundenen linearen Beziehung 
logo =10g0,+ Tig4gag’ 
I bzw. 
2 B 
o=0„’eT. 
| Die Zahlenwerte der Konstanten betragen für die verwendete Glas- 
 sorte 6,—2'28 -10-2, B=12200. 
? Für die Aufnahme einer Stromspannungskurve (bei ?=376° C) 
© benutzten wir ein einseitig geschlossenes Glasrohr (d=0'13 cm Wand- 
stärke), dessen Aussenfläche platiniert und dessen Inneres mit einer 
| AgN O,-Schmelze gefüllt war. In die Schmelze tauchte ein Platindraht 
als Anode. Es zeigte sich, dass in dem Bereich von 10 bis 100 Volt 
bzw. von 70 bis 700 Volt/cm (bei kurzen Messzeiten) keine Abweichung 
vom OuMschen Gesetz auftritt. 


3. Die Ausführung der Versuche. 


Um die Druckabnahme des Gases 


während der Elektrolyse verfolgen zu ei 
können, benutzten wir das in Fig. 3 BE 
\ 


' skizzierte Elektrolysiergefäss. Es ist in 
‚ drei Teile zerlegbar: 

| Teil 1 ist der (gewöhnlich auf 0'001 
‚ bis 0'002 mm evakuierte) Elektroden- 
; raum für das am unteren Ende aussen 


; platinierte oder mit Metallfolien bzw. | 
Metallspiegeln belegte Glasrohr des Hi 1 11 
; Mittelstücks 2, in das die im Gasraum 
| liegende Platinelektrode bzw. Heizspirale 

des Oberteils 3 hineinragt. Bevor sie 
zu einer Heizspirale ausgebildet wurde, 
waren wir auf die Aussenheizung eines i 
; elektrischen Ofens angewiesen. Diese 
Anordnung war mit vielen Unannehm- 
lichkeiten verbunden. Die Verwendung 
einer Heizspirale als Elektrode macht 
die Ofenheizung überflüssig. Im Innern 




















1) Rasch und HinriIcHseEn, Z. Elektrochem. 14, 41. 1908. 2) AMBRONN, 
Physikal. Z. 14, 112. 1913. 








202 Erich Manegold und F. A. Schneider 


der Spirale war ein Eisen-Konstantan-Thermoelement untergebracht. 
Als Hochspannungsstromquelle diente die für Röntgenzwecke einge- 
richtete „Stabilivolt-Hochspannungsanlage‘‘ des Instituts. Die Heiz- 
spirale war immer geerdet, nur bei Ofenheizung wurde die äussere 
Pt-Belegung als Anode geschaltet. Die Druckänderungen in den 
Elektrodenräumen konnten an kleinen Hg-Manometern erkannt werden. 
Für genaue Messungen verwendeten wir jedoch ausschliesslich ein 
MacLeop-Manometer. Die Volumina der Elektrodenräume sowie des 
MacLeod wurden sorgfältig, jedes für sich, ermittelt und sämtliche 
Druckmessungen eines Versuchs stets bei derselben Temperatur des 
Elektrodenraumes ausgeführt. Die Gasfüllung bestand aus Wasser- 
stoff, Stickstoff oder Helium. Die beiden ersten Gase wurden aus 
Bomben entnommen und über Platinasbest bzw. einer Kupferspirale 
sowie Chlorcalcium gereinigt. Das Helium verdanken wir der Lindes 
Luftverflüssigungs-A.-G. Es wurde keiner Reinigung unterzogen. Für 
die Belegung der Glaswand des Teils 2 benutzten wir an Metallen 
(vgl. Fig. 3): Platin, Gold, Silber, Silber + Kupfer und Aluminiumfolie 
(7 u dick). Letztere stellte uns das SEEMANnN-Laboratorium, Freiburg 
i. Br., zur Verfügung. 
4. Die Messergebnisse. 


a) Die Abhängigkeit der Stromstärke und des Druckes von der 
Versuchsdauer. 


Hält man die angelegte Spannung (E) und die Versuchstempe- 
ratur (t) konstant, so zeigt die Stromstärke und der Druck des Füll- 
aa je ae; der an der apparativen Anordnung und der Natur 


© ® © 
He 
Vak I. A (R) 
Fig. 4c. 
Fig. 4a. Fig. 4a. Anordnung I. Aussenheizung. 
Die Stromstärke (J) sinkt mit der Versuchsdauer. 
© ® o Der Gasdruck (p) im Glimmentladungsraum ändert 


sich (2Na+ H,=2NaH) etwas, 
Fig. 4b. Anordnung II. Innenheizung. 
J ändert sich nicht, aber p nimmt ab. 


Fig. 4c. Anordnung III. Innenheizung. 
J sinkt mit der Versuchsdauer wie bei I, aber 
Fig. 4b. p bleibt konstant. 
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des verwendeten Gases, ein verschiedenes Verhalten. Die vorstehen- 
den Skizzen (Fig. 4a, 4b und 4c) beziehen sich auf drei verschiedene 
Elektrolysieranordnungen, deren unterschiedliche Wirkungsweise durch 
nebenstehende Angaben kurz charakterisiert ist. 

Das Absinken der Stromstärke beruht auf der Ausbildung einer 
schlechtleitenden Schicht [8?0,;(8:0,),], sofern die an der Anodenseite 
des Glases abwandernden Na*-Ionen durch keine anderen Kationen 
ersetzt werden!). 


5. Die elektrolytischen Erscheinungen. 
a) Ist das FARADAYSsche Gesetz erfüllt? 
In der Tabelle 2 sind die Resultate eingetragen, die mit der Ver- 
| suchsanordnung I und II gewonnen wurden. Die Spalten enthalten: 
Spalte 1 die Nummer des Versuchs (Nr.), 
2 eine kurze Charakterisierung der Kathode, 
3 eine kurze Charakterisierung der Anode (das mit einem 
Stern versehene Symbol der Gasart soll darauf hin- 
weisen, dass die Glimmentladung in diesem Gas statt- 
findet), 
die Dicke der Glaswand d (Zentimeter), 
die mit dem Metall bedeckte Oberfläche des Glases F 
(Quadratzentimeter), 
die Versuchstemperatur t° C in Grad Celsius, 
die bei Leerlauf gemessene Spannung E, (Kilovolt), 
die abgelesene Stromstärke J (Ampere), 
die Versuchsdauer Z (Minuten), 
die im H,-Coulombmeter abgelesene H,-Menge, reduziert 
auf 0° C und 760 mm Hg V, (Kubikzentimeter), 
die H,-Menge, die der kathodisch abgeschiedenen Na- 
Menge äquivalent ist, ebenfalls auf 0° C und 760 mm Hg 
reduziert V, (Kubikzentimeter). 


Das Na wurde mit !/,, norm. Säure und Phenolphthalein als 
Indicator titriert. Die Versuche 4b, 6b, 9b und 12b wurden in der 
Anordnung I ausgeführt. Die Versuche 16b, 18b, 21b und 24b in der 
Anordnung III. Wir erwähnten schon, dass bei den obigen Versuchs- 
anordnungen keine merkliche Druckabnahme in dem Entladungsraum 


1) Vgl. WARBURG, Wied. Ann. 21, 622. 1884. Burr, Lieb. Ann. 14, 256. 1854. 
Berrz, Pogg. Ann. 92, 462. 1854. Le Branc und KERSCHBAUM, Z. physikal. Ch. 
12,468. 1910. 
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zu beobachten war, und dass in allen Fällen die Stromstärke mit der 
X Versuchsdauer abnimmt. Vergleicht man die Daten der Spalten 10 
und 11, so zeigt sich, dass die abgeschiedene Na-Menge durchweg um 
10 bis 15% kleiner ist, als dem FArADAYschen Gesetz entspricht. Da 
keine andere Kationenart in dem Kathodenraum, weder chemisch 
noch spektralanalytisch, nachweisbar war, so kann der überschüssige 
Elektrizitätstransport nur durch Elektronenleitung bedingt sein. Ver- 
wendet man die Anordnung II, so erhält man die Daten der Tabelle 3. 


Tabelle 3. 





5 6 7 3 10 


E, J.103 Z Ä vs 





11bis14 | 2bis25 | 1253 119% 201 
20°5 27 1201 |276 283 
14 bis 20 |2°5 bis 37 580 |11' 116 
20 bis 33°5 | 3°8 bis 6°0 545 ; 198 
34 605 \ 107 

38 70 
421 


0097 | 78 i i 11 |21' 1932 
) i 190 

18°8 

‚191 
' 7622 


36'85 

373 
4'24 
1'28 


3148 7429 | 712 | 7967 


Die Bezeichnung der Spalten ist dieselbe wie in der vorhergehenden 
| Tabelle. Nur die letzte Spalte kommt neu hinzu, sie enthält die 
| H,-Menge, die nach der Versuchsdauer aus dem Entladungsraum ver- 
; schwunden ist (V, em?, ebenfalls reduziert auf 0° C und 760 mm Hg). 
Die Berechnung von V, erfolgte aus den Druckmessungen vor und 
nach jeder Neufüllung. Vor Beginn des Versuchs wurden die Volumina 
des Entladungsgefässes (V,) und des MacLeod (V „) auf gleichen Druck 
(p,) gebracht. Nach Messung desselben wurde V, abgeschlossen und 
das Manometer wieder evakuiert. War die Elektrolyse beendet, so 


!) Aus Mittelwerten berechnet. 
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unterbrachen wir die Verbindung MacLeod— Pumpe und bestimmten 
den im Manometer + Zuleitung (Verbindung des Manometers mit 7) 
herrschenden Druck (9). Dann wurde V, wieder mit dem Manometer 
verbunden und nach Druckausgleich (p,) gemessen. Der Enddruck 
in V, am Schluss der Elektrolyse (p}) ergibt sich danach aus 


V, ; pı r V, : R=(V, r u 3 Ps. 


V, und V, sind bekannt, 9, und 9, die abgelesenen Drucke. Das 
verschwundene Gasvolumen beträgt: 


’ V, 
VE DEE 


r 


"em?: 


P,=Druck im Entladungsraum zu Beginn des Versuchs, p, = Druck 
im Entladungsraum am Schluss des Versuchs. 

Zur Temperaturkorrektion wurde stets die jeweils herrschende 
Zimmertemperatur eingesetzt, da sich die mittlere Temperatur des 
Entladungsraumes + MacLeod nur sehr angenähert abschätzen lässt. 
Bei dem grossen Volumen von Entladungsraum + MacLeod (572 em?) 
macht der hierdurch bedingte Fehler höchstens 3% aus. 

Ein Vergleich der drei letzten Spalten zeigt, dass innerhalb der 
Messfehler keine wesentlichen Abweichungen vom FaArADAYschen 
Gesetz feststellbar sind, d.h. die hindurchgeschickte Elektrizitäts- 
menge ist nicht nur der abgeschiedenen Na-Menge äquivalent, sondern 
sie entspricht auch dem im Entladungsraum verschwundenen AH;- 
Volumen. Dass die Titrationswerte immer ein klein wenig hinter den 
Coulometerwerten zurückbleiben, ist wohl darauf zurückzuführen, 
dass das Platin an der Kathodenseite einen Teil des Natriums sehr 
fest zurückhält. Setzt man die Elektrolysen bei Drucken unterhalb 
etwa 1 mm Hg im Entladungsraum fort, so wird nicht mehr das der 
Strommenge entsprechende H,-Volumen verbraucht, sondern etwas 
weniger. Für die Geschwindigkeit der Druckabnahme ergibt sich aus 
Versuch 15b etwa 18 mm in 2!/, Stunden (V,—=222 cm®, F =78'5 em}, 
d—0'097 em, E,=22 Kilovolt, J—=4 Milliamp., t=290° C). 


6. Die Eigenschaften des elektrolysierten Glases. 


Da bei unserer Versuchsanordnung die eine Elektrode dem Glas 
unmittelbar auflag, so bleibt es nicht aus, dass wir auf die Erschei- 
nungen kurz eingehen müssen, die bei dem Stromtransport durch die 
Phasengrenze Metall—Glas beobachtet wurden. 
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a) Die Verwendung von Platinspiegeln als Belegung. 


Bei der Versuchsanordnung I, in welcher der Platinspiegel als 
" Anode wirkt, haftet das Platin sehr fest am Glas und lässt sich nur 
"durch Auflösen in Königswasser entfernen. Die darunterliegende 
Fläche zeigt äusserlich keinen Unterschied von dem nichtelektroly- 
" sierten Glas. Erst nach sehr grossen Versuchsdauern von 3 bis 4 Tagen 
" beobachteten wir eine schwache Trübung an der Anodenseite. Hält 
" man aber das Glas nur kurze Zeit in die Bunsenflamme, so wird es 
/ auf der Anodenfläche milchig-weiss, und unter 

' dem Mikroskop erkennt man deutliche Blasen- 

" bildung. Mitunter springt die trübe Schicht 

schon von selbst ab, und darunter erscheint wie 

‘ der eine unveränderte, allerdings stark korro- 

dierte Glasfläche (Fig. 5). In Übereinstimmung 

| mit WarBURG und Le BLanc (loc. eit.) ergibt 

' sich die Erklärung, dass bei allen Elektrolysen, 

/ bei denen kein Ersatz für die aus der Anoden- 

; seite abwandernden Na*-Ionen stattfindet, eine 

der Na-Menge äquivalente Anzahl Anionen orts- 

| fest entladen wird. Man erhält [Si0,(8i0,),]- 

tadikale. Ob diese bei den Herstellungsbedin- 

gungen zerfallen, hängt nicht nur davon ab, 

‚ob sie im freien Zustand stabil sind, sondern 

‚ ist wesentlich dadurch bedingt, ob bei etwa vor- 

handener Instabilität der Zustand des Milieus 

; überhaupt eine merkbare Um gruppierung der 

Atome des Radikals zulässt. Die Temperatur, bei 

der das Glas unter Blasenbildung zu zerfallen beginnt, wurde zu 540°C 
bestimmt (bei einer Erhitzungsgeschwindigkeit von etwa 4° /Minute 
‚scheint die Zersetzung bei 574°C ihr Ende erreicht zu haben). 
In der Versuchsanordnung III verhält sich das Glas ebenso, wie 
| vorher geschildert. Im Laufe des Versuchs 24b, bei dem die Tempe- 
ratur versehentlich über 300° C gestiegen war. trat eine merkliche 
Gasentwicklung im Entladungsraum auf, und die Orangefarbe des 
Heliumglimmlichtes zeigte deutliche, durch O, bedingte Blaufärbung. 
Das Glas war nach Beendigung des Versuchs zum Teil milchig-weiss 
getrübt. Es gelang bisher nicht, durch Auflösung der nach Methode I 
und III elektrolysierten Gläser in Flusssäure + Jodkali, aktiven Sauer- 
stoff nachzuweisen. 
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Führt man die Elektrolysen nach der Anordnung II durch, x 
lässt sich der Platinspiegel ebenso wie bei der Anordnung III schon 
durch Abspritzen mit Wasser entfernen. Sehr wahrscheinlich lockert 
sich der Zusammenhalt zwischen Metall und Glas durch das Heraus- 
wandern des Natriums. Das Glas selbst ist vollkommen durchsichtig 
und zeigt an der Anodenseite einen seidenartigen Glanz, der von 
äusserst feinen Haarrissen herrührt, die wieder von gröberen und 
längeren Rissen durchsetzt sind (Fig. 6). Ausserdem erscheinen bei 
seitlicher Beleuchtung die Farben dünner Blättchen. Erhitzt man das 





Fig. 6. Fig. 7. 


Glas in der Bunsenflamme, so tritt an der Anodenseite starke Blasen- 
bildung auf, es entweicht Wasserdampf, und eine weisse blasige Schicht 
entsteht, die leicht abbröckelt und eine stark korrodierte Glasober- 
fläche hinterlässt. Der Beginn der Zersetzung wurde bei 473° C, und 
das Ende derselben bei 528°C beobachtet. Einen Schnitt senkrecht 
zur Glasoberfläche zeigt Fig. 7. Man erkennt — infolge verschiedener 
Lichtbrechung — deutlich eine bestimmte Schichtdicke, die beim Er- 
hitzen des Glases unter Blasenbildung abbröckelt. Es ist dies die Ein- 
dringtiefe des Wasserstoffs. Ein Glas, das bei zu hoher Temperatur 
(etwa 360°C) elektrolysiert wurde, zeigte nach der Elektrolyse das 
Aussehen der Fig. 8. Offenbar hat hier schon während der Elektrolyse 
eine Blasenbildung, d.h. eine lokale Zersetzung stattgefunden. 
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b) Die Verwendung von Aluminiumfolien als Belegung. 

Die Folie haftet nach beendigtem Versuch (Anordnung I) äusserst 
fest an der Anodenseite des Glases. An manchen Stellen lässt sie sich 
nur mit Säuren entfernen. Teilweise ist sie auch verschwunden und 
nur ein rauher, weisser Fleck kennzeichnet die Stelle, wo sie anfänglich 
das Glas bedeckt hatte. Das Aussehen der Glasoberfläche nach gründ- 
lichem Ablösen der Folie zeigt Fig. 9. Die dunklen Streifen sind klar 
durchsichtig, hier hat die Folie das Glas nicht berührt, während sie 
auf den grau erscheinenden Feldern auflag. An diesen Stellen reagierte 


Fig. 8. Fig. 9. 


das entladene [Si0,(8:0,),'-Ion mit dem Al unter Bildung eines 
„Al-Ersatzsilicats‘. Bei weiterer Elektrolyse wandert das Al in das 
Glas ein (?) und die wiederentladenen Anionen fressen die Folie weiter 
auf. Dort, wo sie dem Glas nicht auflag, wird der Gasraum Folie—Glas 
an den engsten Stellen durch eine Gasentladung überbrückt. Dem- 
gemäss werden an den Randpartien der grauen Felder die Anionen 
zwar entladen, aber sie können nicht mit dem Al reagieren, weil der 
Kontakt fehlt. Die Randpartien sind deutlich heller als ihre Umgebung. 
Erhitzt man nun das Glas mit dem Bunsenbrenner, so zeigt es das 
Aussehen der Fig. 10 (Versuch 4b). Nur an den Rändern der grauen 
Felder tritt Blasenbildung auf, während die übrigen Glasflächen nahezu 
unverändert geblieben sind. 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 158, Heft 3/4. 14a 
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Es ist ferner einleuchtend, dass der hohe Widerstand der (830,)- 
Schicht die Gasentladung automatisch auf die noch gut leitenden 
Schichten zwischen den grauen Feldern abgleiten lässt. Mit wachsender 
Elektrolysendauer muss sich demgemäss überall dort, wo die Folie 
dem Glas nicht aufliegt, die ganze Glasoberfläche in eine ($t0,)-Schicht 
umwandeln. Durch Erhitzen zerfallen diese Radikalsilicate in 
SiO, + O;. 











Fig. 10. Fig. 11. 


c) Die Verwendung eines verkupferten Silberspiegels als Belegung. 
Die Versuchsanordnung ist dieselbe wie vorher. Auch hier wurden 
die aufgetragenen Metallspiegel fast ganz von den entladenen Silicat- 
ionen aufgefressen. An den kälteren Stellen, wo nur Silber aufge- 
nommen war, erschien das Glas gelbbraun bis braun gefärbt. Die 
C’u-Einwanderung erzeugte eine grünliche bis braune Färbung. Teil 
weise sah die Schicht auch metallisch aus (Fig. 11, Versuch 6b). 


d) Elektrolyse in der Anordnung Platin— Glas—Silberspiegel—Gas— Platin. 

Die Versuchsausführung ist dieselbe wie bei II, jedoch ist die 
Innenseite des stromdurchflossenen Glases versilbert. Tabelle 4 ent- 
hält die Versuchsdaten. Die drei Versuche stimmten darin überein, 
dass der Ag-Spiegel nach relativ kurzer Zeit vom Glas aufgefressen 
wird. Elektrolysiert man bei Temperaturen von < 230°, so tritt keine 
Färbung auf, während bei höheren Temperaturen eine intensive gelb- 
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braune Farbe zum Vorschein kommt. Erwärmt man ein Stück farb- 
losen Silberglases in der Bunsenflamme, so zeigt sich gleichfalls sofort 
die gelbbraune Färbung. Die Zersetzungstemperatur liegt, wie schon 
erwähnt, dicht oberhalb 230° C. 


Tabelle 4. 


7 8 ä 13 





| , | , , Farbe 
7 Iso m! E | . 103 r | 
| dem | F me t ( kV | Amp. Z, . : R nach den 


| | | | | Versuch 





AgHsPt 0'097 85° 2 4 05 | 16° 1265 gelb 
AgHePt 010  80'0 | 230 | 20 3'55 132 ; -- farblos 
3b au AgHePt 010 800 230 20 3'6bis3’38| 345 ei a 
7. Diskussion. 
a) Das „Wasserstoffersatzsilicat‘“. 

Nach den Untersuchungen von P. A. THIESSEN und O. KoOERNER!) 
beträgt die Bindungswärme (Q) des Wassers in den Kieselhydraten 
(=47'5°) für: 

StQ,.2H,0 =1'2 keal, 
28:0,.3H,0=15 „, 
18:0,.1H,0 =1'5 
28:0,.1H,0 =1'5 

Berechnet man nach der Gleichung: 
fi 

2 
den Dissoziationsdruck (p’’) des Hydrats (28:i0,.1H,0) bei 300° C 
(T=573°), wenn man für p’ den von THIESSEN bei 50°C (T=323°) 
ermittelten Wert von lcm Hg und für die Dampfdrucke des Wassers 
bei 573° den Wert »=6429cm Hg bzw. bei 323° p,=925cm Hg 
einsetzt, so erhält man für p’’ 405 Atm. Bei + 573° abs. konnten wir 
76cm? H,-Gas pro 78cm? Glas elektrolytisch einführen, ohne dass 
sich die klare Durchsichtigkeit des Glases veränderte (von kleineren 
Rissbildungen abgesehen). Wenn das Wasserstoffglas irgendwie mit 
dem Dikieselsäurehydrat THIEssEens vergleichbar wäre, so könnte es 


Q=2303:-R- 


1) P. A. Tuıessen und O. KoERNER, Z. anorg. Ch, 197, 307. 1931. 
14* 
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wegen seines: hohen Dissoziationsdruckes von 4 Atm. nicht beständig 
sein (wenigstens nicht an der Glasoberfläche). Hier dürfte es sich 
überhaupt nicht bilden, sondern es müsste sofort (SiO,),+ H,O ent- 
stehen, aber erst bei 500° erfolgt unter Aufschäumen der Zerfall des 
H,-Glases im Wasserdampf und (8i0,),. Wir können noch nicht 
darüber entscheiden, ob die Wasserstoffbindung einer wirklich stabilen 
Verbindung entspricht, oder ob es sich um instabile Produkte handelt, 
deren Zerfallsgeschwindigkeit bzw. deren Atomumgruppierung in dem 
spröden Glaszustand unendlich langsam erfolgt. In diesem Falle hat 
die Bildung des „H,-Silicats“ nichts mit chemischer Affinität gemein, 
sondern es handelt sich nur darum, dass die mit dem Na*+-Ion ab- 
gewanderte positive Ladung ersetzt wird. Ohne uns für eine dieser 
beiden möglichen Vorstellungen zu entscheiden, bezeichnen wir die 
elektrolytisch erzeugten Substitutionsprodukte als ‚„Ersatzsilicate“, 
oder allgemeiner als ‚Ersatzelektrolyte‘“. 


b) Das [SiO,(8i0,).]-Radikal. 

Durch die elektrolytische Darstellung dieses Produkts wird das 
Aussehen des Glases nicht verändert. Erst bei etwa 500° erfolgt der 
Zerfall in (SiO,)-+ ©. Aber bei der Auflösung des Glases in stärkehaltiger 
Flusssäure + KJ bekamen wir vorläufig keine Jodausscheidung, die 
stärker gewesen wäre, als bei nichtelektrolysiertem Glas. Jedoch ist 
hierüber noch nicht das letzte Wort gesprochen. 


ec) Das „Silberersatzsilicat“. 

Nach einer alten Literaturangabe!) soll Ag,SiO, ein eitronengelbes 
Produkt sein, das beim Erhitzen dunkelbraun und schliesslich schwarz 
wird. Unsere Versuche bestätigten die Angaben. Wir stellten uns 
dann aus dem käuflichen Wasserglas durch Auflösen in konzentrierter 
NaOH kristallisiertes Na,SiO, her und befreiten es durch gründliches 
Waschen mit Äthylalkohol von anhaftender Natronlauge. Löst man 
die Kristalle in Wasser auf, so fällt mit verdünntem AgNO, ebenfalls 
ein citronengelber Niederschlag aus, der aber einen wesentlich helleren 
Farbton besitzt. Versetzt man hingegen die wässerige Na,StO,-Lösung 
nur mit 1 bis 2 Tropfen einer 2 norm. Essigsäure und giesst das Ganze 
in eine mässig konzentrierte AgN O,-Lösung, so erhält man einen völlig 
weissen Niederschlag, der sich beim Kochen schwärzt. Eine quanti- 
tative Analyse des Niederschlags steht noch aus. Wir erwähnten schon, 


1) J. B. 639. 1890. J. Dasson Haweıns, Am. J. Sci. 39, 311. 
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| dass die elektrolytische Einführung von Ag (aus der festen Phase) 
| bei 230° ein farbloses „Ersatzsilicat‘‘ liefert, während bei höheren 
Temperaturen (285°) das Glas einen gelben Farbton bekommt, der bei 
starkem Erhitzen schliesslich in eine braunschwarze Färbung über- 
| geht. Die Bruchstellen des erhitzten Glases zeigen Metallglanz. Erst 
in der Nähe des Glasschmelzpunktes bei —1000° wurde Gasentwick- 
lung bzw. Blasenbildung festgestellt. Hätte bei 300° eine merkliche 
Umwandlung der eingewanderten Ag*-Ionen in Ag und kolloides Ag 
stattgefunden, so müsste eine äquivalente Menge der SiO,-Radikale 
unter O,-Entwicklung zerfallen. Eine Blasenbildung bzw. Glastrübung 
' wurde aber nie beobachtet. Wir schliessen daraus, dass bei 300° das 
| „Silberersatzsilicat‘‘ unter Farbänderung in Ag,O und SiO, zerfällt. 
Eine gleiehzeitige Bildung kolloider Ag-Partikel ist jedoch auch ohne 

Gasentwicklung diskutierbar, wenn man eine Disproportionierung von 
ı 24Ag* in Ag+ Ag** voraussetzt. Auf eine ganz analoge Art und Weise 
'; wäre auch die Ausscheidung von C'u- bzw. Au-Splittern in der Anoden- 

schicht der von ROBERTS AUSTEN!) untersuchten Gläser zu erklären: 


2 Curt =lu+lurt, 
3 Au =2Au+ Aut. 


Bekanntlich löst sich das metallische Gold bei der Herstellung 
; von Goldrubingläsern im Glas auf. Kühlt man schnell ab, so ist das 
Glas selbst bei Anwesenheit von Reduktionsmitteln farblos. Beim 
Anlassen werden die Gläser rot. Die farblosen Gläser betrachtet 
ZSIGMONDY?) als äusserst vollkommene Lösungen elementaren Goldes 
und nicht als Oxyde oder Silicate. ‚Meine Versuche, eine beständige 
farblose Goldlösung in Wasser zu erhalten, blieben bisher erfolglos, 
im Glas sind farblose Goldlösungen jedenfalls realisiert.“ Hryp- 
| WEILER®) gibt an, dass durch Elektrolyse die Zahl der Submikronen 
im Glas bedeutend vermehrt wird. 


d) Die elektrolytische Einwanderung aus der gasförmigen in die feste Phase. 


Soweit unsere Literaturkenntnis reicht, kommen nur die eingangs 
; erwähnten Versuche TAyLosgs (elektrodenlose Entladungen und gleich- 
zeitige Elektrolyse) den unserigen sehr nahe, aber die Resultate und 
‚ ihre Deutungen sind verschieden. 


1) ROBERTS AUSTEN, Engineering 55, 609. 1891. 59, 742. 1895. 2) Zsıc- 
* moxpy, Zur Erkenntnis der Kolloide. 3) HEYDWEILER und KOoPFERMANN, 
Ann. Physik (4) 32, 739. 1910. 


Z. physikal. Chem, Abt. A. Bd. 158, Heft 3/4. 14b 
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Resultate: 


TAyLor: 
Pro Ladungseinheit verschwindet !/, N. 
Unter Wasserbildung ” 1H,. 
1H. 


”» „ „ 


Die verschwundene Gasmenge ist 


MANEGOLD und SCHNEIDER: 
Pro Ladungseinheit verschwindet kein N,. 


.. . „ l H. 
Keine H,O-Bildung. 
Die verschwundene Gasmenge ist 





der Strommenge proportional. der Strommenge äquivalent. Das Farı- 


pAYsche Gesetz stimmt. 


Deutung: 


a) Die Abnahme des N,-Druckes 
findet keine Erklärung. 

b) Die Erklärung für die Abnahme 
des H,-Druckes: 


l. Die elektrodenlose Entladung er- 
zeugt H‘-Ionen, die unter dem Einfluss 
der Gleichspannung (Elektrolysekreis) zur 
Glaswand getrieben werden. Hier bilden 
sie mit den $i0/'-Ionen der Glasober- 
fläche 4,0 +-8i0,. 

(Pro Ladung verschwindet 1 H.) 


2. Der Wasserstoff reagiert mit Per- 
oxyden, die in der Glasoberfläche vor- 
handen sein sollen nach der Gleichung: 


Es wird keine Wasserbildung beob. 
achtet, sondern der Wasserstoff ver- 
schwindet in dem Glasvolumen unter 
Verdrängung einer äquivalenten Menge | 
Na*-Ionen und unter Durchfluss einer 
äquivalenten Elektrizitätsmenge. Der 
Wasserstoff wird also in die feste Phase 
hineinelektrolyisiert. 

Ob der Wasserstoff durch die Phasen- 
grenze als vorgebildetes Ion hindurch- 
tritt oder ob hier ein Elektronenaustausch 
zwischen aktivem H und SiO,-Radikalen 
stattfindet, wollen wir nicht entscheiden. 
Beide Formen können für die Einwan- 
derung in Frage kommen: 

; Wr ö | 2H =2H'Y+20, 
Peroxyd+H, = Oxyd+H,0. OH +LSION = a 
SiOy' = Si0, +29, 


\ 
Durch Zusammenwirken von l und 2 | 
l 8io,+2H = H}SiOY. 


verschwindet pro Ladungseinheit 1 A,. 


Es ist möglich, dass das Verschwinden von Stickstoff und die 
Feststellung von Wasserdampf in den Tayrorschen Versuchen mit 
einem grösseren Energieumsatz bei den elektrodenlosen Entladungen 
zusammenhängt. Jedenfalls hat TAyLor keine elektrolytische Ein- 
wanderung von Wasserstoff in das Glas beobachtet, die bei unseren 
Versuchen eindeutig und dem FAarAapAyschen Gesetz entsprechend in 
Erscheinung tritt. 

Die Versuche, stabile und instabile Gasionen aus dem Gasraum 
in Glaswände bzw. andere feste oder flüssige Stoffe hineinzuelektroly- 
sieren und dort zu fixieren, gehen weiter. Nach ihrem Abschluss hoffen 
wir so viel Versuchsmaterial zu besitzen, dass wir (auf genügend breiter 
experimenteller Basis fussend) eine Diskussion über die Natur des im 
Glas vorhandenen Wasserstoffs und über den Leitfähigkeitsmechanis 
mus durchführen können. 





Über den Elektrizitätstransport durch Phasengrenzen. I. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Apparatur beschrieben, mit der sich die elektro- 
| Iytische Einwanderung von Wasserstoff aus der gasförmigen Phase 
in die des „spröden‘‘ Glases erzwingen lässt. Der Wasserstoffdruck 
beträgt (zu Versuchsbeginn) etwa 20 mm Hg. Die Versuchstemperatur 
etwa 300°, die Betriebsspannung etwa 300 bis 500 Volt. Bislang 
konnten wir maximal 76 cm® H, (0°, 760 mm) pro 78cm? in das Glas 
elektrolytisch einführen. 

2. Mit Stickstoff und Helium gelangen uns ähnliche Versuche 
vorläufig nicht. 

3. Das eingewanderte Wasserstoffvolumen und die Menge des 
von den Wasserstoffionen verdrängten Natriums entsprechen dem 
FarapAyYschen Gesetz. 

4. „Ersatzsilicate‘‘ wurden auch bei Verwendung metallischer 
| Elektroden gewonnen, die dem Glas unmittelbar auflagen, z. B. vom 
Aluminium, Kupfer und Silber. 








Bestimmung der Löslichkeit von Radiumsulfat in Wasser bei 20°. 
Von 
Otto Erbacher und Boris Nikitin. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, chemisch-radioaktive Abteilung, 
Berlin-Dahlem.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 28. 10. 31.) 


Unter Berücksichtigung verschiedener Fehlerquellen wird eine Neubestimmung 
der Löslichkeit von Radiumsulfat in Wasser ausgeführt. 


Die Löslichkeiten von Radiumsalzen in Wasser sind aus ver- 
schiedenen Gründen lange Zeit nicht experimentell bestimmt worden. 
Man glaubte jedoch auf ihre ungefähre Grösse schliessen zu können, 
einerseits durch Extrapolation aus den bekannten Löslichkeiten der 
anderen entsprechenden Erdalkalisalze, andererseits aus den Ver- 
teilungsfaktoren bei der fraktionierten Kristallisation der Barium- 
Radiumsalze, wobei eine direkte Abhängigkeit dieser Faktoren von 
den Löslichkeitsunterschieden der Salzpaare angenommen wurde. Die 
Bestimmung der Löslichkeiten von Radiumbromid, -chlorid und -nitrat 
hat jedoch ergeben, dass, wenigstens in diesen Fällen, die Extrapola- 
tion aus den bekannten Löslichkeiten zu falschen Werten führt und 
dass auch die Verteilungsfaktoren nicht in einfacher Weise durch das 
Verhältnis der Löslichkeiten der Barium-Radiumsalze bedingt sind, 
wenn auch an einem massgebenden Einfluss der Löslichkeitsdifferenzen 
auf den Verteilungsfaktor nicht zu zweifeln ist!). Anders liegen die 
Verhältnisse bei den Sulfaten unter Zugrundelegung der Löslichkeit 
von Radiumsulfat, wie sie von LIND, UNDERWOOD und WHITEMOORE 
1918 experimentell bestimmt wurde?). Die Extrapolation aus den 
Löslichkeiten der Erdalkalisulfate würde ergeben, dass die Löslichkeit 
von Radiumsulfat etwa 100mal kleiner ist als die von Bariumsulfat 
und tatsächlich fanden in guter Übereinstimmung damit Lip und 
Mitarbeiter für die Löslichkeit von Radiumsulfat in 100 cm® Wasser 
bei 25° 21 -10”°g RaSO,. Das Bestehen eines so grossen Löslichkeits- 
unterschiedes macht aber die Tatsache ziemlich unverständlich, dass 
selbst bei sehr langsamer Kristallisation von Barium-Radiumsulfat nur 


1) OÖ. ERBACHER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 141. 1930. 2) S. C. Lin, 
J. E. UnNDERWwOoD und (. F. WHITEMOORE, J. Am. chem. Soc. 40, 465. 1918. 
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ein Verteilungsfaktor von 2°4 gefunden wurde!), während doch bei den 
oben genannten Barium-Radiumsalzpaaren der Verteilungsfaktor so- 
| gar immer grösser ist als das Verhältnis der molaren Löslichkeiten. 
Diese Überlegungen liessen eine Nachprüfung des von Linp und 
Mitarbeitern erhaltenen Ergebnisses wünschenswert erscheinen. Zur 
Klärung der Sachlage haben wir nachstehende Untersuchung über die 
Löslichkeit von Radiumsulfat in Wasser ausgeführt. 


Herstellungder Radiumsulfatlösung. Zu allen Bestimmun- 
gen wurde ein als Chlorid vorliegendes Radiumpräparat verwendet, 
das einen durch Analyse festgestellten Gehalt von nur 1% Barium 
besass?), somit für die beabsichtigte Untersuchung genügend rein 
war®). Als Wasser diente destilliertes Wasser, das noch dreimal unter 
Zusatz von KMnO, Ba(OH), bzw. H,SO, destilliert worden war. 
Alle Glassachen waren aus Jenaer Glas gefertigt und wurden vor der 
Benutzung vorbehandelt, und zwar die Messgläser mit heisser Barium- 
chloridlösung, alle anderen durch längeres Stehen in konzentrierter 
Schwefelsäure. Bei allen Arbeiten wurde grösste Sorgfalt auf Vermei- 
dung irgendwelcher Infektion angewandt. Das Radiumsulfat und seine 
gesättigte wässerige Lösung wurden für jede Bestimmung neu her- 
gestellt, und zwar auf folgende Weise. 

Das Radiumchlorid wurde in Wasser und etwas Salzsäure gelöst, 
die Lösung filtriert und aus dem Filtrat unter Erhitzen auf dem 
Wasserbad mit etwas überschüssiger verdünnter Schwefelsäure Ra- 
| diumsulfat gefällt. Durch weiteres 6 Stunden langes Erhitzen und 
schliessliches Stehen über Nacht wurde ein grobkristalliner Nieder- 
schlag erhalten. Dann wurde das Radiumsulfat durch einen Glas- 
frittertiegel*) abgenutscht, vielmals mit Wasser gewaschen und so 
von den letzten Spuren Schwefelsäure befreit, schliesslich bei 100° 
bis 110° im Trockenschrank getrocknet°). Bis zu diesem Endstadium 
der Herstellung des Radiumsulfats war seit der Fällung 1 Tag ver- 
gangen. Zur Herstellung der gesättigten Lösung wurde das trockene 
Radiumsulfat (jeweils 3 bis 10 mg RaSO,) in eine Glasbombe mit Hals 


1) H. A. DoERNER und W. M. Hoskıns, J. Am. chem. Soc. 47, 662. 1925. 
®) O. ERBACHER, loc. cit. 3) Bei dem durch vorliegende Arbeit festgestellten 
kleinen Unterschied in den Löslichkeiten der Sulfate von Barium und Radium 
kann dieser geringe Bariumgehalt keine merkliche Beeinflussung der Löslichkeit 
von Radiumsulfat bewirken. *) Schott, G4. 5) Diese Trocknung des Radium- 
sulfats erfolgte nicht zu Analysezwecken, sondern zur Erleichterung der Über- 
führung in ein anderes Gefäss. 
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übergeführt, die vorher durch ein paar Stunden langes Durchlaufen 
von heissem Wasser und schliesslich durch Ausspülen mit destilliertem 
Wasser gereinigt worden war. Dann wurden etwa 150 bis 200 cm’ 
destilliertes Wasser in die Bombe gegeben, der Hals zugeschmolzen 
und dann die Bombe im Thermostaten bei 20°C eine bestimmte Zeit 
geschüttelt. Anschliessend wurde die Glasbombe noch 3 Stunden im 
Thermostaten ruhig stehen gelassen, wobei sich der grösste Teil des 
ungelösten Radiumsulfats am Boden absetzte. Dann wurde der Hals 
abgesprengt, ein Reagensglas, das in einer aufwärts gebogenen Ka- 
pillare endigte, in die Bombe eingeführt und aus der überstehenden 
Lösung vorsichtig etwa 15cm? angesaugt. Das Reagensglas wurde 
dann aus der Bombe herausgezogen. Auf diese Weise wurde eine 
Probe der Lösung gewonnen, die höchstens nur noch wenig feste Sub- 
stanz enthalten konnte. Mit dieser Probe wurde dann die vollständige 
Trennung von Lösung und Ungelöstem durchgeführt, und zwar auf 
drei verschiedenen Wegen, die weiter unten besprochen werden. Diese 
Probeentnahme mit dem Reagensglas wurde bei Mehrbedarf an Lösung 
bei einem Versuch entsprechend oft wiederholt. 


Feststellung der Radiummenge. Die gelöste Radiumsulfat- 
menge wurde durch Messung der entwickelten Emanationsmenge fest- 
gestellt. Die Emanation wurde erst aus der Radiumlösung durch 
einen Luftstrom vollständig entfernt und dann das Gefäss mit der 
Lösung zugeschmolzen. Nach bestimmter Zeit wurde das Gefäss wieder 
geöffnet, die nachgebildete Emanation durch Luftstrom in die Kammer 
des Emanationselektroskops übergeführt und wie üblich gemessen. 
Die entscheidenden Versuchswerte wurden durch Messung in ver- 
schiedenen Elektroskopen und Vergleich mit verschiedenen Standard- 
lösungen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt kontrolliert'). 

Trennung der Lösung vom Ungelösten. Verfahren I. Zur 
vollständigen Trennung der Lösung vom Ungelösten bedienten wir 
uns mit einer einzigen später zu besprechenden Ausnahme der Fil- 
tration. Liwp und Mitarbeiter haben diese Trennung mittels Filtra- 
tion der Lösung (1 oder 2cm?) durch ein Wattefilter ausgeführt. 
Aus der verhältnismässig geringen Adsorption von R«dium bei einem 
Kontrollversuch mit einer entsprechend verdünnten Radiumbromid- 
lösung schlossen sie auf eine ebenfalls zu vernachlässigende Adsorption 


1) Für Ausführung eines Teils der Messungen sind wir Herrn Dr. STRASSMANN 
zu Dank verpflichtet. 
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von Radium bei der Radiumsulfatlösung. Dies war der Hauptpunkt, 
worauf wir bei der Nachprüfung der Liwpschen Bestimmungen unser 
| Augenmerk richteten. Denn die Adsorption aus Lösungen schwer- 
\öslicher Salze könnte unter Umständen bedeutend grösser sein als 
aus solchen leichtlöslicher Salze. 

Das von uns verwendete Filtriermaterial war zwischen einem 
plangeschliffenen Ring (innerer Durchmesser 3°3 cm) und einer Sieb- 
platte mit anschliessendem Trichter, alles aus Prozellan gefertigt, ein- 
geklemmt. Damit führten wir die Filtration der Radiumsulfatlösung 
auf eine Weise aus, die eine eventuelle Adsorption des Radiums am 
benutzten Filtermaterial unbedingt erkennen lassen musste. Von der 
mit dem Reagensglas aus der Bombe angesaugten Probe der Lösung 
wurden mit einer Pipette jeweils 5 cm? entnommen und nacheinander 
durch dasselbe Filter abgesaugt. Von einigen der so getrennt ge- 
wonnenen Filtratportionen wurden mit einer zweiten Pipette 2 cm? 
entnommen und entsprechend dem durch Vorversuche festgestellten 
Radiumgehalt entweder direkt in das mit verdünnter Salpetersäure 
beschickte Messglas übergeführt oder erst nach Verdünnen mit Barium- 
chloridlösung auf 200 cm? davon 2 cm?,. 

Die auf die geschilderte Weise erhaltenen Versuchsresultate sind 

in folgender Tabelle zusammengestellt. Bei allen diesen Versuchen 
| war das frisch hergestellte Radiumsulfat mit Wasser 6 Tage im Thermo- 
staten geschüttelt worden, also von der Fällung ab gerechnet 7 Tage alt. 





| | Nr. der dem3- 
"@ sne .| on . f | . -4o Ss i 
Vers u hs- | Benutztes Filtriermaterial | Portion des 10 g Ra 504 un 
reihe | | Filtrats 100 em? Lösung 





3 Filter „extra hart*') | 0'025 
BER r PN ) 0071 


2 Filter „extra hart“ 
> ER 


Kolloidfilter?) und 1 Blaubandfilter 
Pr BE. n 
-. .. 1 .. 
r 1 ” 


Kolloidfilter allein 


EL 


6 


oOomnw DSDrnNMH ni 


er‘ 


1) Rundfilter Nr. 602 der Firma Schleicher & Schüll, Düren. 2) Membran- 
filter 70 Sekunden der Membranfilter G. m. b. H., Göttingen. 
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Adsorption von Radium aus Radiumsulfatlösung an 
Filtermaterial. Die oben in der Tabelle angegebenen Resultate 
zeigen ein Ansteigen des Radiumgehalts in den einzelnen Filtrat- 
portionen, also mit zunehmender Menge an filtrierter Lösung. Diese 
Erscheinung lässt sich am einfachsten durch Adsorption des gelösten 
Radiums am Filtermaterial erklären. Besonders deutlich wird dies 
bei der Darstellung der Ergebnisse in einem Diagramm, wie dies die 
Figur zeigt. Denn die Gestalt der erhaltenen Kurven ist charakteri- 
stisch für einen Adsorptionseffekt. Im Fall a mit der grössten 
adsorbierenden Oberfläche steigt der 
\y Radiumgehalt im Filtrat nur wenig, 















































14 vr weil das Filtermaterial noch unge- 
72 / sättigt ist. Bei b ist bei gleicher 
{ filtrierter Lösungsmenge der Radium- 
S 70 ? e gehalt im Filtrat bereits grösser, weil 
sus 1! J | hier die Filteroberfläche nur ?/, so 
D ı E | gross wie bei a ist. Bei noch kleinerer 
30 / Filtermasse wie im Falle c geht die 
Sal! ö Kurve sehr bald in eine steil anstei- 
S 02 H F m 2 gende Gerade über, wenn auch noch . 
ae A bei der 6. Portion, d. h., wenn bereits 
S ka r zusammen 30 cm? der Lösung das 








01723435 67 89 0 Filter passiert haben, kein Endwert 
eigene gsi Ailrales und Fu keine Sättigung erreicht 
An kg ai TRAURIGEN ist. Erst im Fall d, bei der kleinsten 
nach Filtration steigender Lösungs- : > 
mengen. adsorbierenden Oberfläche tritt nach 
einem noch steileren Anstieg bereits 
bei der 6. Portion ein horizontaler Verlauf der Kurve ein, d.h. das 
Ende der Sättigung des Filters ist erreicht und die nachfolgenden 
Portionen des Filtrats enthalten nunmehr immer die gleiche Menge 
Radium. Zu beachten ist noch bei diesen Ergebnissen, dass gerade 
beim dichtesten Filter, beim Kolloidfilter, am meisten Radiumsulfat 
im Filtrat gefunden wurde. Eine Erklärung dieser Resultate durch 
eventuellen Durchgang wechselnder Mengen von winzigen Kriställchen 
durch das verschiedene Filtermaterial kommt also nicht in Frage. 
Nachdem also durch die beschriebenen Versuche eine sehr starke 
Adsorption von gelöstem Radiumsulfat am Filtriermaterial festgestellt 
worden ist, ist es interessant, von dieser Erkenntnis aus die Resultate 
von Lıxp und Mitarbeitern zu betrachten. Sie haben lcm? der 
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Lösung durch ein Wattefilter filtriert und im Filtrat eine Radium- 
menge entsprechend einer Löslichkeit von 0'021 -10"*g RaSO, in 
100 em® gefunden. Ungefähr denselben Wert bekamen wir bei der 
durch drei Filter ‚extra hart‘‘ filtrierten 4. Portion, nämlich 
0025 -10°*g RaSO,, wobei, wie aus Kurve d ersichtlich, aber noch 
über 98% der gelösten Radiummenge am Filtermaterial zurück- 
gehalten worden sind. Es müssen demnach bei den Versuchen von 
Lip und Mitarbeitern durch die einmalige Filtration von lem? 
Lösung immer 98 bis 99% der ursprünglich gelösten Radiumsulfat- 
|menge durch Adsorption am Wattebausch der Lösung entzogen 
worden sein. 

Dass die bei den Wiederholungen der Bestimmung aufgetretenen 
Schwankungen des Radiumgehalts in den einzelnen Filtraten doch 
relativ gering geblieben sind, dürfte seinen Grund darin gehabt haben, 
dass hierbei immer annähernd dieselbe Wattemenge als Filtermaterial 
verwendet wurde. Andererseits fanden schon Lip und Mitarbeiter 
ohne Filtration eine etwa 100mal grössere Löslichkeit, führten dieses 
Ergebnis aber auf eine Unvollständigkeit der Trennung von Lösung 
und Ungelöstem zurück. 

Für die Bestimmung der Löslichkeit von Radiumsulfat in Wasser 
ist es also notwendig, dass bei der Trennung der Lösung vom Un- 
gelösten durch Filtration die Adsorption von gelöstem Radium am 
Filtermaterial ausgeschaltet wird. Dies kann einmal dadurch bewirkt 
werden, dass das Filtermaterial bereits vor der Filtration der zu 
untersuchenden Lösung mit der Radiumsulfatlösung gesättigt wird. 
In der Versuchsreihe d der obenstehenden Tabelle war dies bei den 
letzten drei Bestimmungen geschehen. Dabei ergaben diese Be- 
stimmungen im Mittel eine Löslichkeit von 143 -10"*g RaSO, in 
100 cm? Wasser bei 20°. 

Trennung der Lösung vom Ungelösten. Verfahren II. 
Wir haben noch einen zweiten Weg beschritten, um bei der Trennung 
der Lösung vom Ungelösten die Adsorption von gelöstem Radium- 
sulfat am Filtriermaterial auszuschalten. Wir gaben nämlich bei einer 
neuen Versuchsreihe zu der zu untersuchenden Lösung vor der Fil- 
tration leichtlösliches Bariumchlorid zu und schützten so durch die 
Anwesenheit einer grossen Menge von Ba-Ionen die gelösten Ra-Ionen 
vor Adsorption durch das Filter. Die Herstellung der gesättigten 
Radiumsulfatlösung geschah wie oben beschrieben. Der Verlauf des 
Versuchs Nr. 1 war folgender. Das nach der Fällung gewaschene 
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und getrocknete Radiumsulfat wurde (1 Tag nach der Fällung) 6 Tag Ver 
mit Wasser im Thermostaten bei 20° geschüttelt. Hierauf wurde wie tal 
üblich nach 3 Stunden ruhigem Stehen die Bombe geöffnet und mit bar« 
einem Reagensglas eine Probe der Lösung von oben angesaugt. Dam auf 
wurden in diese Probe einige Kristalle von Bariumchlorid geworfa Filt 
und schliesslich einige Zeit durch Saugen von der Kapillare aus Lut® Filt 
durch die Lösung geperlt, wodurch das Bariumchlorid allmählich vol. Sätt 
ständig gelöst und die Lösung durchgemischt wurde. Dann wurd zwe 
diese Lösung durch fünf Filter „extra hart‘‘ abgesaugt. Die Bestin- klar 
mung des gelösten Radiums in dem Filtrat ergab eine Löslichkeit ent- höh 
sprechend 1'60 :10°*g RaSO, in 100cm?. Dieser Wert war somit dan 
etwas höher als der bei vorausgehender Sättigung des Filtermaterial alle: 
mit Radiumsulfatlösung erhaltene. Es bestand Grund zur Annahme, $ teil 
dass diese etwas erhöhte Löslichkeit des Radiumsulfats auf einer 
Wirkung des zugesetzten Bariumchlorids beruht, die in einer Um- nacl 
setzung zwischen Bariumchlorid und Radiumsulfat und auch in einer wie« 
Adsorptionsverdrängung bestehen konnte. Diese beiden möglichen bei 
Vorgänge sollen im folgenden kurz besprochen werden. The 

Nach dem Schütteln des Radiumsulfats mit Wasser wurde bisher vor: 
die Lösung immer 3 Stunden ruhig stehen gelassen, damit sich da 208€ 
ungelöste Radiumsulfat am Boden absetzen konnte. Nach dieser ver-@ die 
hältnismässig kurzen Absetzzeit konnten aber noch winzige Kriställ-f des 
chen von Radiumsulfat in der Lösung suspendiert gewesen sein, die eine 
bei der Probeentnahme mit der Lösung in das Reagensglas mitgesaug Weg 
wurden. Durch die Zugabe von festem Bariumchlorid gelangten nu ent 
in grosser Menge Ba-Ionen in die Lösung, die zur teilweisen Bildung die 
von BaSO,-Molekülen und dementsprechend auch RaCl,-Moleküle wer 
Veranlassung geben und dadurch schliesslich wegen der Störung de fs 
Lösungsgleichgewichts eine weitere Auflösung von noch ungelösten Ube 
Radiumsulfat zur Folge haben konnten. Letztere kann ja bei der Lösı 
Winzigkeit der eventuell vorliegenden Kriställchen ziemlich rascı 
eintreten. 









lösu 
Einf 
Weiterhin kann man annehmen, dass in den Lösungen immer gefu 
Staubteilchen suspendiert sind. An solchen könnte Radium adsorbiert 


sein, das dann für die Gleichgewichtseinstellung zwischen Bodenkörpe! Es \ 


und Lösung ausscheiden würde. Bei der Filtration werden diese mit in V 
Radium beladenen Staubteilchen am Filter zurückgehalten, so dass ds Aus: 
Filtrat der wahren Gleichgewichtslösung entspricht. Wird dagegaf "wei 
kurz vor der Filtration Bariumchlorid zugegeben, so würde dann eine lich 
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Verdrängung des an Staub adsorbierten Radiums durch das Barium 
stattfinden und so eine Erhöhung der Radiummenge in der filtrier- 
baren Lösung ermöglicht. In beiden Fällen müsste einerseits in allen 
auf die beschriebene Weise unter Zugabe von Bariumchlorid erhaltenen 
Filtraten immer mehr Radium und zwar in zufälligen Mengen im 
Filtrat gefunden werden, als nach der Filtration unter vorausgehender 
Sättigung mit der Radiumsulfatlösung allein. (Es werden später noch 
zwei derartige Versuche besprochen, deren Ergebnisse hiermit in Ein- 
klang stehen.) Andererseits darf nach obigen Darlegungen eine Er- 
höhung des Löslichkeitswertes durch den Zusatz von Bariumchlorid 
dann nicht mehr eintreten, wenn vorher durch langes Absitzenlassen 
alles ungelöste Radiumsulfat bzw. alle mit Radium beladenen Staub- 
teilchen aus der Lösung entfernt worden sind. 

Zur Nachprüfung wurde ein zweiter Versuch ausgeführt. Das 
nach der Fällung gewaschene und getrocknete Radiumsulfat wurde 
wieder (1 Tag nach der Fällung) 6 Tage mit Wasser im Thermostaten 
bei 20° geschüttelt. Die Lösung wurde dann 26 Stunden ruhig im 
Thermostaten stehen gelassen. Dann erst wurde wie üblich eine Probe 
vorsichtig von oben abgesaugt, fein gepulvertes Bariumchlorid zu- 
gegeben, das sich beim Luftdurchperlen sehr rasch auflöste und dann 
die Lösung sofort durch ein Kolloidfilter abgesaugt. Zur Bestimmung 
des Radiumgehalts des Filtrats wurde in diesem Falle nach Einführen 
eines entsprechenden Teils der Lösung in das Messglas und nach 
Wegdampfen der Hauptmenge des Wassers durch Zugabe von kon- 
zentrierter Schwefelsäure eine Lösung in dieser Säure hergestellt. Auf 
die Begründung für diese Massnahme soll weiter unten eingegangen 
werden. Die Bestimmung ergab eine Löslichkeit von 1'33 -10"*g 
RaSO, in 100 cm? Wasser bei 20°. Dieser Wert zeigt eine genügende 
Übereinstimmung mit dem Wert 1'43 - 10”*, der bei der Filtration der 
Lösung nach vorausgehender Sättigung des Filters mit Radiumsulfat- 
lösung erhalten wurde. Die oben gebrachten Darlegungen über den 
Einfluss des Bariumchlorids dürften damit ihre experimentelle Stütze 
gefunden haben. 

Trennung der Lösung vom Ungelösten. Verfahren Ill. 
Es war also bei den Bestimmungen der Löslichkeit von Radiumsulfat 
in Wasser praktisch der gleiche Wert gefunden worden, obwohl zur 
Ausschaltung der Adsorption von gelöstem Radium am Filtermaterial 
zwei verschiedene Wege beschritten worden waren. Wir haben schliess- 
lich noch einen Versuch durchgeführt, wo die vollständige Trennung 
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der Lösung vom Ungelösten unter Vermeidung jeglicher Filtration 
ausgeführt wurde. Zu einem wie üblich gefällten, gewaschenen und 
getrockneten Radiumsulfat wurde nach 25 Tagen destilliertes Wasser 
gegeben. Die zugeschmolzene Bombe stand dann 21 Tage im Thermo- 
staten bei 20°. Hierauf wurde sie weitere 11 Tage geschüttelt und 
schliesslich noch 7 Tage im Thermostaten ruhig stehen gelassen. Nach 
Öffnung der Bombe wurde wie üblich mit einem Reagensglas vor- 
sichtig eine Probe der Lösung von oben entnommen und davon sogleich 
mit einer Pipette 2 cm? in Bariumchloridlösung gegeben, auf 200 cm? 
aufgefüllt und davon wieder mit einer anderen Pipette 2 cm? in ein 
Messglas übergeführt. Die Bestimmung des Radiumgehalts dieser 
Lösung ergab eine Löslichkeit von 1749 -10°*g RaSO, in 100 cm? 
Wasser bei 20°. Dieser Wert liegt also nur wenig höher als die beiden 
Werte, welche bei Trennung der Lösung vom Ungelösten durch Fil- 
tration unter Vermeidung der Adsorption auf zwei verschiedenen 
Wegen erhalten wurden. Trotz des geringen Unterschiedes dürfte 
der etwas höhere Wert durch eine besondere Erscheinung begründet 
sein, auf die später noch näher eingegangen werden soll, nämlich auf 
die allmähliche Selbstzersetzung des Radiumsulfats unter der Ein- 
wirkung der eigenen Strahlung. Nach den weiter unten mitgeteilten 
Untersuchungsergebnissen über diese Erscheinung muss bei dem zum 
obigen Versuch verwendeten Radiumsulfat wegen seines Alters von 
64 Tagen bereits eine geringe Selbstzersetzung stattgefunden haben, 
und zwar annähernd in einem der gefundenen Löslichkeitserhöhung 
entsprechenden Ausmasse. 

Zusammenfassend ergibt sich aus den Bestimmungen, bei denen 
die Trennung der Lösung vom Ungelösten auf drei verschiedenen 
Wegen durchgeführt wurde, im Mittel eine Löslichkeit von 1'40:10"*g 
RaSO, in 100 cm? Wasser bei 20° mit einer Fehlergrenze von +5%. 
Dieses Ergebnis ist nach allen vorausgehenden Darlegungen bestimmt 
nicht durch irgendwelche Adsorption von gelöstem Radium am Filter- 
material gefälscht. 

In folgendem sollen nun auch noch andere mögliche Fehlerquellen 
besprochen werden. 

Adsorption von Radium aus Radiumsulfatlösung an 
Glas. Nachdem eine so überraschend starke Adsorption von Radium 
aus einer Radiumsulfatlösung am Filtermaterial festgestellt worden 
war, haben wir unser Augenmerk auch darauf gerichtet, ob und in 
welchem Ausmasse eine Adsorption an Glas stattfindet. Die bei allen 
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bisher beschriebenen Versuchen verwendeten Glassachen waren aus 
Jenaer Glas gefertigt und hatten vorher längere Zeit in konzentrierter 
Schwefelsäure gestanden mit Ausnahme der Messgläser, die vor der 
Benutzung mit heisser Bariumchloridlösung behandelt worden waren. 
Es sollen nunmehr die Fehlermöglichkeiten einer eventuellen Glas- 
adsorption bei den verschiedenen Bestimmungsmethoden besprochen 
werden. 

Zuerst sei die Bestimmungsmethode betrachtet, wo die Trennung 
der zu untersuchenden Lösung vom Ungelösten durch Filtration nach 
vorausgehender Sättigung des Filtermaterials mit Radiumsulfatlösung 
erfolgte. Nach dem oben beschriebenen Gang dieser Untersuchungs- 
methode werden durch die wiederholte Probeentnahme und Filtration 
neben dem Filtermaterial gleichzeitig auch alle anderen mit der 
tadiumsulfatlösung in Berührung kommenden Glasoberflächen mit 
Radiumsulfatlösung gesättigt, nämlich das zur wiederholten Probe- 
entnahme benutzte Reagensglas, die zum Abmessen der zu filtrierenden 
Portionen dienende 5-cm-Pipette, der Filtrationsapparat aus Por- 
zellan und das Filtratglas. Einzig bei der nur einmal mit der Radium- 
sulfatlösung in Berührung kommenden Pipette, mit der schliesslich 
aus der filtrierten Lösung 2cm? entnommen und in die Barium- 
chloridlösung gegeben wurden, könnte eine Adsorption von Radium 
stattgefunden haben, welche die ursprünglich in der Lösung befind- 
liche Radiumsulfatmenge vermindert haben würde. Im weiteren 
Verlauf der Bestimmung wurde dann die Radiumsulfat-Barium- 
chloridlösung auf 200cm°® verdünnt und dann mit einer weiteren 
Pipette 2cm® in das Messglas zu verdünnter Salpetersäure eingefüllt. 
Durch die zuletzt in der Lösung immer vorhandene grosse Barium- 
menge dürfte jede weitere Adsorption von gelöstem Radium an den 
Glaswänden ausgeschlossen gewesen sein. 

Bei der dritten Bestimmungsmethode geschah die Trennung der 
Lösung vom Ungelösten ohne Filtration durch einfaches Absaugen 
der Lösung von oben, nachdem sich durch langes Stehen sicher alles 
Ungelöste abgesetzt hatte. Hier könnte eine Adsorption von Radium 
an den Glaswänden stattgefunden haben, sowohl bei dem zur Probe- 
entnahme dienenden Reagensglas als auch bei der Pipette, mit der 
aus dieser Probe 2cm? entnommen und in die Bariumchloridlösung 
gegeben wurden. Der weitere Verlauf war dann derselbe wie im 
ersten Falle, eine Adsorption von Radium an Glas also nicht mehr 
möglich. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 158, Heit 3/4. 15 
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Bei der zweiten Bestimmungsmethode wurde die Trennung (er 
Lösung vom Ungelösten wieder durch Filtration ausgeführt. Hier war 
aber von Anfang an zur Lösung Bariumchlorid zugegeben, so das 
eine Adsorption von gelöstem Radium an allen damit in Berührung 
kommenden Gläsern während der ganzen Bestimmung nicht in Frage 
kam. Schliesslich erfolgte hier die Emanationsbestimmung aus kon- 
zentrierter Schwefelsäurelösung, während sonst das Messglas immer 
neben der mit Bariumchlorid verdünnten Radiumsulfatlösung noch 
verdünnte Salpetersäure enthielt. Dieser Unterschied in der Be- 
stimmungsmethode sollte sicherstellen, dass eine Fixierung des Ra- 
diums an den Glaswänden auch bei dem längeren Verweilen der 
Radiumsulfatlösung in dem Messglas unter den zuletzt genannten 
üblichen Bedingungen nicht stattfindet. 

Nun ist durch die ausgeführten Bestimmungen bei allen drei 
beschriebenen sehr verschiedenen Methoden praktisch derselbe Wert 
für die Löslichkeit von Radiumsulfat in Wasser erhalten worden. 
Das darf als Beweis dafür angesehen werden, dass eine merkbare 
Adsorption von Radium an Glas aus der gesättigten wässerigen Lösung 
von Radiumsulfat auch in den oben betrachteten an sich zweifel- 
haften Fällen nicht stattgefunden hat. Eine merkliche Adsorption in 
den zur Probeentnahme benutzten Pipetten war auch nicht zu er- 
warten, da diese Operation nur einige Sekunden dauerte. 

Vollständigkeit der Trennung von Lösung und Unge- 
löstem. Als weitere Fehlerquelle wäre noch zu überlegen, ob bei den 
oben beschriebenen Bestimmungen wirklich reine Lösungen vorgelegen 
haben, oder ob in den Lösungen trotz des langdauernden Absitzens 
bzw. der Filtration noch ganz winzige Kriställchen suspendiert waren. 
Dies kann jedoch nicht der Fall gewesen sein. Denn nicht nur nach 
dem langdauernden Absitzen, sondern auch nach der Filtration durch 
fünf Filter ‚extra hart‘ wurde praktisch dieselbe Radiummenge in 
der Lösung gefunden, wie nach den Filtrationen durch ein sehr dichtes 
Kolloidfilter. Die bei den ‚extra harten‘ Filtern gefundene geringe 
Erhöhung des Radiumgehalts erklärt sich ja zwanglos durch den 
bereits festgestellten Einfluss des zugesetzten Bariumchlorids. Es 
wurde also bei den Filtrationen durch zwei ganz verschieden geartete 
Filtriermaterialien die gleiche Wirkung erzielt. 

Einstellung des Lösungsgleichgewichts. Wir haben die 
Einstellung des Gleichgewichts zwischen Radiumsulfat und Wasser 
immer dadurch bewirkt, dass das Radiumsulfat mit Wasser 6 Tage 
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lang im 'Thermostaten geschüttelt wurde. Dass diese Zeit vollständig 
genügt, ist aus einem bereits oben besprochenen Versuch ersichtlich, 
bei dem nach 21 Tage langem Stehen und weiteren 11 Tage langem 
Schütteln im Thermostaten eine Löslichkeit von 1'49 -10"* Rg aSO, 
in 100 em Wasser gefunden wurde. Die geringe Erhöhung des Radium- 
gehalts gegenüber dem Mittelwert 1'40 -10”*g aus den Bestimmungen 
bei 6 Tage langem Schütteln deutet nicht auf eine Wirkung der längeren 
Schütteldauer hin, sondern ist zwangsläufig bedingt durch die allmäh- 
lich eintretende Selbstzersetzung des Radiumsulfats. Im folgenden 
soll auf diesen Vorgang noch kurz eingegangen werden. 
Selbstzersetzung des Radiumsulfats. Es ist eine bekannte 
Erscheinung, dass Radiumsalze, wie das Bromid, das Chlorid und in 
geringem Masse auch das Carbonat, sich allmählich unter der Wirkung 
der eigenen Strahlung verfärben. Beim Bromid und Chlorid wird 
gleichzeitig eine unter der Einwirkung der Strahlung immer grösser 
werdende Zersetzung der Salze beobachtet, die bei Gegenwart von 
Kohlensäure aus der Luft grösstenteils zur Bildung von Carbonat 
führt. Nun haben wir auch beim Radiumsulfat eine allmähliche Ver- 
fürbung beobachtet. Schon nach 14 Tagen ist das anfangs rein weisse 
Salz gelb gefärbt. Es sollte nun untersucht werden, ob auch beim 
Ragliumsulfat gleichzeitig mit der Verfärbung eine Zersetzung Hand 
in Hand geht. Wenn dies der Fall war, dann war die Bildung eines 
in Wasser leichter löslichen Salzes zu erwarten, die sich dann bei einer 
Löslichkeitsbestimmung durch einen erhöhten Radiumgehalt in der 
Lösung bemerkbar machen müsste. Aus den bisherigen Versuchen 
geht bereits hervor, dass bei Radiumsulfat, das wie gewöhnlich 6 Tage 
mit Wasser geschüttelt wurde, also 7 Tage alt war, keine irgendwie 
bemerkbare Zersetzung eingetreten sein kann. Denn die Löslichkeits- 
bestimmung bei einem Radiumsulfat, das bereits 64 Tage alt war und 
davon 32 Tage mit Wasser in Berührung war, hatte nur eine geringe 
Erhöhung des Radiumgehalts in der Lösung ergeben. Ob diese ge- 
fundene Erhöhung tatsächlich einer Selbstzersetzung zuzuschreiben 
war, konnte erst dadurch entschieden werden, dass bei noch älterem 
Radiumsulfat eine dementsprechend grössere Erhöhung des Radium- 
gehalts in der Lösung gefunden wurde. Dies ist auch tatsächlich der 
Fall gewesen. Die entsprechenden Versuche waren folgende: Radium- 
sulfat wurde, wie üblich gefällt, gewaschen und getrocknet. Nach 
I! Monat wurde die Hälfte davon in einer Glasbombe mit destilliertem 
Wasser übergossen und diese dann zugeschmolzen. Die andere Hälfte 
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wurde weiterhin unter Luft verschlossen aufbewahrt. Beide Präparate 
standen in einem Raum, dessen mittlere Temperatur bei nicht zu 
grossen Schwankungen etwa 20° betrug. Nachdem das eine Radiun- 
sulfat mit Wasser 20°5 Monate gestanden hatte, also 21°5 Monate alt 
war, wurde es 6 Tage im Thermostaten bei 20° geschüttelt und nach 
3 Stunden Stehen wie üblich Proben der Lösung entnommen, in 
Portionen von 5 cm? durch ein Kolloidfilter abgesaugt usw. Die Ra- 
diumbestimmung aus dem Filtrat der 6. Portion ergab eine Löslich- 
keit von 178 -10°*g RaSO, in 100 cm? Wasser. Das zweite, trocken 
aufbewahrte Radiumsulfat wurde 22 Monate alt mit destilliertem 
Wasser versetzt und in der zugeschmolzenen Bombe anschliessend 
6 Tage im Thermostaten geschüttelt. Nach 3 Stunden Stehen wurden 
die Proben entnommen usw. Die Radiumbestimmungen ergaben hier 
aus den Filtraten der 8. und der 10. Portion eine Löslichkeit von 
170 -10”g RaSO, in 100 cm? Wasser. 

Erwähnt sei hier, dass bei beiden Versuchen auch Bestimmungen 
in der Weise ausgeführt wurden, dass nach einer Probeentnahme 
Bariumchloridkristalle zur Lösung gegeben wurden und die Lösung 
dann durch ein Kolloidfilter filtriert wurde. Die Radiumbestimmungen 
in diesen filtrierten Lösungen ergaben eine Löslichkeit entsprechend 
205 bzw. 209 -10”?g RaSO, in 100 cm? Wasser. Es trat also auch 
hier der schon oben besprochene Einfluss des Bariumchlorids in Er- 
scheinung, der in einer Umsetzung zwischen Bariumchlorid und 
Radiumsulfat und in einer Adsorptionsverdrängung bestehen konnte. 
Ersterer Vorgang, der nur beim Vorliegen winziger Radiumsulfat- 
kristälichen möglich ist, ist auch beim erstgenannten Versuch, also 
nach langer Berührung von Radiumsulfat und Wasser denkbar, weil 
infolge der oberflächlichen Selbstzersetzung (siehe unten) dauernd 
winzige Partikelchen gebildet werden können. 

In folgendem soll nun versucht werden, aus den bei gealterten 
Radiumsulfat gefundenen Löslichkeitserhöhungen Aussagen über den 
Vorgang der Selbstzersetzung zu machen. Bei dem 21'5 Monate alten, 


lange Zeit mit Wasser in Berührung gewesenen Radiumsulfat war 


eine Löslichkeit entsprechend 178 -10°*g RaSO, in 100 cm? Wasser 
festgestellt worden. Die wahre Löslichkeit von Radiumsulfat beträgt 
aber 1'40 - 10”? g in 100 cm®. Ein Teil der gefundenen gelösten Radium- 
menge rührt also von einem leichter löslichen, durch Zersetzung 
aus Sulfat entstandenem Salz her. Diesen Teil können wir nach 
dem Massenwirkungsgesetz berechnen. Im Liter lösen sich nach 
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oben 435 -10”% Mole RaSO,, woraus als Löslichkeitsprodukt L.P. = 
1859-10-11 folgt. Die 1'78-10°*g RaSO, in 100 cm? entsprechen 
nun 5'52 10” Mole Radium im Liter. Dementsprechend muss die 
Löslichkeit von Radiumsulfat selbst kleiner werden. Sie beträgt hier 
189 -10711/5'52 -107°—=3'45 -10°* Mol im Liter, das ist I’11-10*g 
RaSO, in 100 cm. Daneben ist also in 100 cm? Lösung noch Radium 
gelöst entsprechend 178—1’11=0'67 -10°*g RaSO,, das bereits zer- 
setzt ist. Nun waren bei diesem Versuch etwa 2 mg RaSO, und etwa 
50 cm? destilliertes Wasser verwendet worden. In Lösung gegangen 
waren also 0'055 mg unzersetztes Radiumsulfat und 0'034 mg zer- 
setztes Radiumsulfat. Wir wollen nun annehmen, dass das ganze Salz 
sleichmässig zersetzt worden ist. Dann würde für den Fall, dass keine 
Umkristallisation in der Lösung stattgefunden hat, eine Zersetzung 
von 38% des ganzen Salzes folgen. Dies ist jedoch undenkbar, weil 
bei einem solchen Grad der Zersetzung sich die ganze zersetzte Sub- 
stanz auflösen würde. Würde man dagegen eine dauernde vollständige 
Umkristallisation unterstellen, dann hätten sich bei gleichmässiger 
Zersetzung in 21°5 Monaten nur 17% des Radiumsulfats umgewandelt. 

Nun war bei dem 22 Monate an der Luft gestandenen Radium- 
sulfat (etwa 2 mg), das hernach nur 6 Tage mit (etwa 100 cm?) Wasser 
in Berührung gestanden hatte, eine Löslichkeit entsprechend 
170-10°g RaSO, in 100 cm? Wasser gefunden worden. Eine ent- 
sprechende Umrechnung wie oben ergibt, dass in diesem Falle 0 115 mg 
unzersetztes Radiumsulfat und 0'055 mg zersetztes Radiumsulfat in 
Lösung gegangen waren. Bei Annahme gleichmässiger Zersetzung 
des ganzen Salzes wäre hier der Betrag der Zersetzung ohne Um- 
kristallisation mit 324%, bei dauernder vollständiger Umkristallisa- 
tion mit 27% anzusetzen. Wie man sieht, sind die erhaltenen Prozent- 
zahlen bei beiden gleichaltrigen Radiumsulfatpräparaten ziemlich 
gleich, obwohl das eine 20°5 Monate und das andere nur 6 Tage mit 
Wasser in Berührung gestanden hatte. Dies widerspricht aber einer 
massgeblichen Umkristallisation, die bei Voraussetzung einer gleich- 
mässigen Zersetzung des ganzen Salzes nach obigem unbedingt ge- 
fordert werden muss. 

Man hat somit nach den mitgeteilten Befunden Grund zu der 
Annahme, dass die beobachtete Selbstzersetzung des Radiumsulfats 
unter der Wirkung der eigenen Strahlung hauptsächlich an der Ober- 
fläche stattfindet, also ein sekundärer mit dem umgebenden Medium 
zusammenhängender Vorgang ist, der in Luft und Wasser in praktisch 
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gleicher Weise vor sich gehen kann. Für diese Annahme spricht auch 
die an Radiumbromidkristallen gemachte Beobachtung, dass_ die 
nach Stehen an der Luft auftretende Braunfärbung verschwindet 
und rein weisse Kristalle zurückbleiben, wenn durch Zugeben von 
wenig Wasser die oberste Schicht der Kristalle aufgelöst wird. 


Zusammenfassung. 

Eine neue unter Berücksichtigung verschiedener Fehlerquellen 
ausgeführte Bestimmung der Löslichkeit von Radiumsulfat in Wasser 
ergibt 1'40 -10”*g RaSO, in 100 cm? Wasser bei 20° mit einer Fehler- 
grenze von 5%. Die molare Löslichkeit beträgt also 4.35 -10”® und 
das Löslichkeitsprodukt 189 - 10-11, 

Dieser Löslichkeitswert ist 67 mal grösser als das Ergebnis der 
Bestimmung von Linp und Mitarbeitern. 

Es wird festgestellt, dass aus Radiumsulfatlösung in Wasser eine 
starke Adsorption des gelösten Radiums an Filtermaterial stattfindet 
und dass in diesem Vorgang der zu tiefe Wert von Lmp und Mit- 
arbeitern begründet ist. 

Schliesslich wird gezeigt, dass bei Radiumsulfat unter der Wir- 
kung der eigenen Strahlung eine allmähliche Selbstzersetzung statt- 
findet. Die Versuchsergebnisse weisen darauf hin, dass diese Selbst- 
zersetzung hauptsächlich an der Oberfläche vor sich geht. 
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Ein Beitrag zur Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes. 1. 


Die Löslichkeit 
von Radiumsulfat in Schwefelsäure- und Natriumsulfatlösungen. 
Von 
Boris Nikitin und Otto Erbacher. 


Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, chemisch-radioaktive Abteilung, 
Berlin-Dahlem.) 


(Eingegangen am 28. 10. 31.) 


Durch Bestimmung der Löslichkeit von Radiumsulfat in Schwefelsäure- und 


Natriumsulfatlösungen verschiedener Konzentration wird die Gültigkeit des Massen- 
© wirkungsgesetzes bei äusserst geringer Konzentration der einen Ionenart untersucht. 


Nach Feststellung der Löslichkeit von Radiumsulfat in Wasser 
(vgl. voranstehende Arbeit) war die Untersuchung der Frage inter- 
essant, welchen Einfluss auf die Löslichkeit dieses schwerlöslichen 


' Sulfats die Anwesenheit von überschüssigen SO,-Ionen ausübt. Es 
‘ handelte sich hier also um die Nachprüfung der Gültigkeit des Massen- 
> wirkungsgesetzes bei Vorliegen einer äusserst geringen Kationen- 
“ konzentration entsprechend dem Löslichkeitsprodukt 


(Ra’') (S0/)=435 10% - 435 -10%= 189 - 10", 
Nun ist von LIND, UNDERWOOD und WHITEMOORE!) bereits die 
Löslichkeit von Radiumsulfat in Schwefelsäurelösungen verschiedener 


" Konzentration bestimmt worden. Sie fanden dabei bis zu 50% iger 
) Schwefelsäure dieselbe Löslichkeit wie in Wasser, nämlich 21-10%g 


RaSO, in 100cm?. Dieser merkwürdige Befund einer konstanten 


> Löslichkeit in Schwefelsäurelösungen steigender Konzentration hätte 
| an sich durch eine zufällige Kompensation einer lösenden Wirkung der 


H-Ionen und der fällenden Wirkung der SO,-Ionen erklärt werden 
können. Jedoch fanden Lip und Mitarbeiter gleichzeitig die Lös- 
lichkeit in 0'1 norm. Natriumsulfatlösung also in neutraler Lösung zu 
!2:10%g RaSO, in 100cm?, also sechsmal grösser als in Wasser 
und Schwefelsäure bis zu 50%. Nun konnte in der voranstehenden 


1) 8S,C. Lmp, J. E. Unperwoop und C. F. WHITEMOORE, J. Am. chem. Soc. 
40, 465. 1918. 
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Arbeit gezeigt werden, dass bei der Bestimmung der Löslichkeit von 
Radiumsulfat in Wasser die Arbeitsmethode von Linp und Mit- 
arbeitern mit einer nicht vorauszusehenden, aber grossen Fehlerquelle 
behaftet war, nämlich einer weitgehenden Adsorption von Radium 
aus der Radiumsulfatlösung am Filtermaterial. Dieselbe Fehlerquelle 
lag auch bei den Bestimmungen bei Überschuss von SO,-Ionen vor. 
Dazu kommt noch bei letzteren Bestimmungen eine weitere Fehler- 
möglichkeit, die sich in zufälligem Ausmass im entgegengesetzten 
Sinn auswirken, also zu einer Überlagerung der ersten Fehlerquelle 
führen konnte. Liwp und Mitarbeiter haben nämlich bei diesen Be- 
stimmungen die Einstellung des Gleichgewichts durch Fällung von 
Radiumsulfat aus Radiumbromidlösungen zu erreichen gesucht. Bei 
der darauf folgenden Filtration konnten jedoch die Lösungen, wie 
wir jetzt wissen, noch ‚übersättigt‘‘ gewesen sein!). Von diesen Ge- 
sichtspunkten aus hielten wir eine Nachprüfung der von Lip und 
Mitarbeitern für die Löslichkeit von Radiumsulfat in Schwefelsäure- 
lösungen verschiedener Konzentration erhaltenen Werte in gleicher 
Weise wie des für Wasser gefundenen Wertes für empfehlenswert. 
Die Wiederholung der Bestimmungen dehnten wir auch auf Natrium- 
sulfatlösungen aus, bei denen eine eventuell lösende Wirkung der 
H-Ionen ausgeschaltet ist. 


Ausführung der Bestimmungen. Unter Verwendung von 
99%igem Radium wurde für jede Bestimmung das Radiumsulfat 
frisch gefällt. Die Herstellung der Lösungen geschah ausschliesslich 
durch Auflösung, wobei die Arbeitsweise dieselbe wie bei der Bestim- 
mung der Löslichkeit in Wasser war, nur dass an Stelle von Wasser 
die entsprechenden Schwefelsäure- bzw. Natriumsulfatlösungen ver- 
wendet wurden. Zur Erreichung des Lösungsgleichgewichts wurde 
5 bis 6 Tage im Tihermostaten bei 20° geschüttelt, welche Zeit ja 
bereits bei den Wasserbestimmungen als ausreichend festgestellt wurde. 
Nach 3stündigem Stehen wurden dann Proben der überstehenden 
Lösung entnommen und in Portionen von 5cm? durch ein Kolloid- 
filter abgesaugt. Die Erreichung eines maximalen Endwertes des 
Radiumgehalts in den einzelnen filtrierten Portionen zeigte die Sätti- 
gung des Filters mit Radiumsulfatlösung an; den weiterhin filtrierten 


1) V. Curopın, Naturw. 17, 959. 1929. J. M. KoLTHorr, Z. analyt. Ch. 86, 54. 
1931. Die „Übersättigung‘ besteht demnach in der viel grösseren Löslichkeit der 
kleinen Primärteilchen, welche sich zuerst bei der Kristallisation bilden. 
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Portionen der gesättigten Radiumsulfatlösungen wurde also kein 
Radium mehr durch Adsorption am Filter entzogen. Die Einzel- 
heiten dieser Bestimmungsmethode sind bereits in voranstehender 
Arbeit ausführlich beschrieben. Bemerkt sei noch, dass alle zu diesen 
Bestimmungen benutzten, aus Jenaer Glas gefertigten Glassachen vor 
der Benutzung in konzentrierter Schwefelsäure gestanden haben, 
während die Messgläser vorher mit heisser Bariumchloridlösung be- 
handelt wurden. Nach einer derartigen Vorbehandlung war aus der 
gesättigten Lösung von Radiumsulfat in Wasser im Verlauf der ganzen 
Bestimmungsmethode kein merkbarer Betrag an Radium durch Ad- 
sorption an den Glaswänden verloren gegangen, wie in der voran- 
stehenden Arbeit durch den Bariumchloridversuch sichergestellt 
worden ist. 

Die Ergebnisse der ausgeführten Bestimmungen sind in folgender 
Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 





Nr. der Zeit des Schüttelns 


Zus nsetzung . ’ i a ee 
Zusammensetzung öd-em3-Portion im Thermostaten 


der Lösung 


Gramm RaSO; in 


na 2. 100 em3 Lösung 
des Filtrates in Tagen m? Lösung 





00001 norm. HaS 0, 10 2°67.10 
0001 Pr 12 271-105 
001 ” a ß ) 113-10% 
001 ” u ) 1'08-10% 
001 4 e ) 1:12.10 
01 Mr . { 436.10" 
01 Pe Fi: { 464-107" 
108-106 

er 113-106 

Na50; r 90 .107 

. 88 -1077 

3'63-107 

338-107 


Bei einer Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes in vorliegendem 
Falle soll nun sein (Ra) .fp.-.(SO,).fsoy =Ana- -Aso; = eonst, wobei 
(Ra”) bzw. ($O/)) die molaren Konzentrationen, f„.- bzw. fgoy die 
Aktivitätskoeffizienten und A,,- bzw. Ayo, die Aktivitäten der 
Ra” - bzw. SO/-Ionen darstellen. Die Aktivitätskoeffizienten der ein- 
zelnen Ionen sind dabei abhängig von der Zusammensetzung der Lö- 
sungen, und zwar von der allen vorhandenen Ionen zukommenden 
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Ionenstärke «, entsprechend #«—=!/,&m -z?, worin m die Molarität 
und z die Wertigkeit der einzelnen Ionen ist. 

In folgender Zusammenstellung (Tabelle 2) sind die aus den 
experimentell gefundenen Löslichkeiten und der jeweiligen Zusammen- 
setzung der Lösungen errechneten Werte wiedergegeben. Die den be- 
rechneten Ionenstärken entsprechenden Aktivitätskoeffizienten der 
einzelnen Ionen sind aus Lewis und RANDALL!) entnommen bzw., 
soweit es angängig erschien, extrapoliert (*). 


Tabelle 2. 








ee Ey Re EB Er 

5 GENRE 4°35-10-6 485. 10-6 1'74-10-5 1* 1% 4'35-10-6/435-10-6| 1:89: 10 
0'0001 norm. H350; 8°39 107715081075 153-102 0'90* 0°90* 755-10-7/4'5 .1075| 3'4 -I 
0 03845-108150 -10-3115 -10-2 0:57 050 1'97-10-8)2°5 -10-3| 49 I 
Ol 2000 1835-10-8/50 -10-2|1°5 -10-1/0'30* 022* 4°05-10-9 171 -10-2] 44 10 
001  . NaS0, 2776-10-8|50 -10-3|175 -10-2)0°57 050 1:57-10-8 25 .10-3| 39 -1 
0%  % 0% ..112-10-8|50 -10-2)1'5 -10-1,0°30* 0'22* 336-.10-9 11 -10-2| 37 -1ı 


Ein Vergleich der für die einzelnen Löslichkeitsbestimmungen er- 
rechneten Aktivitätsprodukte zeigt, dass die erhaltenen Werte in der- 
selben Grössenordnung liegen. Dieser Befund spricht dafür, dass auch 
bei so äusserst geringen Konzentrationen der einen Ionenart, wie sie 
entsprechend der Löslichkeit von Radiumsulfat in Wasser gegeben 
sind, die Löslichkeitsbeeinflussung in erster Annäherung entsprechend 
dem Massenwirkungsgesetz unter Berücksichtigung der Aktivitäts- 
koeffizienten der beiden Ionen erfolgt. 

Bemerkenswert ist, dass die mit Schwefelsäure- und Natrium- 
sulfatlösungen gleicher Konzentration erhaltenen Werte nur wenig 
voneinander abweichen, also bei den angegebenen Schwefelsäure- 
konzentrationen eine merkliche lösende Wirkung der vorhandenen 
H'-Ionen nicht stattfindet. 

Wegen der leichten Löslichkeit von Radiumsulfat in konzentrierter 
Schwefelsäure ist jedoch bei noch grösseren Schwefelsäurekonzentra- 
tionen das Auftreten eines lösenden Einflusses der H-Ionen zu er- 
warten. Es muss dann zu einer Überlagerung der fällenden Wirkung 
der SO,-Ionen und damit zum Auftreten eines Minimums der Löslichkeit 


1) Lewis und RAnDaALt, Thermodynamik, übersetzt von O. REDLICH, 8. 330. 
Julius Springer, Wien 1927. 
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kommen. Der bei normaler Schwefelsäure erhaltene Wert kann viel- 
leicht als Hinweis auf die Lage dieses Minimums angesehen werden. 

Leider können wir die oben mitgeteilten Ergebnisse der Be- 
stimmungen bei Gegenwart von Schwefelsäure und Natriumsulfat nicht 
für quantitativ gesichert erachten, weil sie aus einem gleich zu er- 
örternden Grunde eventuell nur Mindestwerte darstellen. Es konnte 
bei den Bestimmungen der Löslichkeit in Wasser durch den Kontroll- 
versuch bei Gegenwart von Bariumchlorid gezeigt werden, dass eine 
merkbare Adsorption von Radium an den vorbehandelten Glaswänden 
nicht stattfand, auch bei der Pipette nicht, die zur Überführung der 
fitrierten Probe in die Bariumchloridlösung diente und daher nur 
einmal mit der gesättigten Radiumsulfatlösung in Berührung kam. 

Bei den Bestimmungen bei Gegenwart von überschüssigen SO,;- 
Ionen könnte eine Adsorption aber trotzdem stattgefunden haben, 
weil hier bei gleichbleibender Adsorptionsfläche die gelöste Radium- 
menge bedeutend geringer war. Ein Kontrollversuch durch Zugabe 
von Bariumchlorid war hier wegen der Anwesenheit von überschüssigen 
SO,-Ionen nicht angängig. Weiterhin ist eine Fehlerquelle noch darin 
gelegen, dass bei den SO,-Bestimmungen die filtrierte Lösung direkt 


in das mit verdünnter Salpetersäure gefüllte Messglas übertragen 


wurde, während bei den Wasserbestimmungen das Filtrat erst mit 
Bariumehloridlösung verdünnt wurde. Es könnte so bei den Be- 
stimmungen trotz der Vorbehandlung des Messglases und der Gegen- 
wart von Salpetersäure bei der geringen Radiummenge doch eine 
merkbare Adsorption an den Glaswänden eingetreten sein. Doch ist 
hinsichtlich dieser beiden Fehlerquellen bei den Bestimmungen mit 
überschüssigen SO,-Ionen zu sagen, dass die infolge der geringen 
Radiummenge bestehende Gefahr einer Adsorption wahrscheinlich 
wieder beseitigt wird durch die hier stets in grösserer Menge an- 
wesenden anderen Kationen, welche die Adsorption von Radium ver- 
hindern. Dafür spricht auch das Ergebnis der Bestimmung bei 
0'01 norm. Schwefelsäure, wo nach der Filtration von 15 cm? Lösung 


| das Filter bereits völlig mit Radium gesättigt war. 


Zur Erzielung quantitativer Ergebnisse ist eine Untersuchung 
unter Anwendung von anderen Arbeitsmethoden notwendig, die den 
oben besprochenen Fehlerquellen Rechnung tragen. Diese Unter- 
suchung wird der eine von uns (NIkırın, Leningrad) allein durch- 
führen, da uns ein gemeinsames Arbeiten wegen äusserer Gründe nicht 
mehr möglich ist. 
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Zusammenfassung. 

Es werden die Löslichkeiten von Radiumsulfat in Schwefelsäure- 
und Natriumsulfatlösungen verschiedener Konzentration bestimmt. 
Die erhaltenen Werte sprechen dafür, dass auch bei äusserst geringer 
Konzentration der einen Ionenart, wie sie entsprechend der Löslich- 
keit von Radiumsulfat in Wasser gegeben ist, mit einer Gültigkeit 
des Massenwirkungsgesetzes unter Berücksichtigung der Aktivitäts- 
koeffizienten in erster Annäherung gerechnet werden kann. 

Herrn Prof. OÖ. Haun danken wir für das stets gezeigte Interess: 
an dieser Arbeit. 








Das Solvatationsgleichgewicht in kolloiden Lösungen. 
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(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 30. 10. 31.) 


Der osmotische Druck kolloider Lösungen lässt sich durch die vereinfachte 
VAN DER Waaussche Gleichung ausdrücken, wenn man als Volumenkorrektur eine 
von der Solvatation abhängige Grösse einführt. Nimmt man im Gleichgewicht eine 
Wechselwirkung zwischen dem ‚„Solvatationsdruck“ der Kolloidteilchen und dem 
osmotischen Druck der Lösung an, so ergibt es sich, dass man den Solvatationsdruck 
(und damit auch den osmotischen Druck) als Funktion des Solvatationsvolumens 
der Teilchen nach demselben Gesetz berechnen kann, wie den Quellungsdruck als 
Funktion des Quellungsvolumens eines Gels. Auch die absoluten Werte dieses Solva- 
tationsvolumens, die sich aus den Quellungsdrucken des Gels für die weit niedrigeren 
Verte des Solvatationsdruckes im Sol extrapolieren lassen, stimmen zahlenmässig 
mit denen überein, die sich aus Messungen des osmotischen Druckes im Sol ergeben. 


I. 


Die so naheliegende Anwendung der vereinfachten VAN DER 
Waarsschen Gleichung 


zu 1) 


auf den osmotischen Druck kolloider Lösungen führte bisher noch zu 
keinem recht befriedigenden Ergebnis. Die Volumenkorrektur zeigt 
nämlich — im Gegensatz zu ihrem Verhalten bei den realen Gasen — 
eine Abhängigkeit von der Konzentration, die der Interpretation 
Schwierigkeiten macht. Fasst man b als das Volumen auf, das die 
disperse Phase im System beansprucht, so sollte man zunächst an- 
nehmen, dass b proportional mit der Konzentration ansteige. Indessen 
ergaben die Messungen des osmotischen Druckes (die gerade in kol- 
loiden Lösungen recht gut ausführbar sind), dass 5 in der überwiegen- 
den Mehrzahl der untersuchten Fälle schwächer als linear mit der 
Konzentration zunimmt, dass also der Anteil des Kovolumens, der 
auf die Gewichtseinheit der gelösten Substanz entfällt, mit steigender 
Konzentration abnimmt. Einige Forscher zogen hieraus den Schluss, 
dass die VAN DER Waarssche Gleichung auf lyophile Systeme (sowohl 
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echte als auch kolloide Lösungen) nicht anwendbar sei. So schreibt 
z.B. DucLaux!), „„... elle donne des resultats inacceptables“, und 
KROEPELIN?) meint, dass die Deutung der VAN DER WAAaLSschen 
Konstanten als Eigenvolumen wohl zu weit gehe. 

Aus solchen Bedenken heraus ist wohl auch der Versuch Wo. Osr- 
WALDs?®) zu verstehen, von einer anderen Seite her die Berechnung des 
osmotischen Druckes zu versuchen. Er macht hierfür die Annahme, 
dass sich in kolloiden Lösungen dem regulären osmotischen Druck 
noch ein Quellungsdruck additiv überlagerte. In dieser Annahme 
steckt ein sehr fruchtbarer Kern, wie wir noch sehen werden. Jedoch 
in der Form wie OSTWALD sie zur Berechnung des osmotischen Druckes 
verwendet, steht sie in zu starkem Widerspruch zur kinetischen 
Theorie des osmotischen Druckes, als dass man in ihr wirklich die 
endgültig richtige Lösung des Problems sehen könnte. Die gelösten 
Teilchen können nämlich nur dann einen Quellungsdruck auf die 
Wand des Systems ausüben, wenn sie auf ihrer von der Wand ab- 
gelegenen Seite den gleichen Druck als Gegendruck erhalten. Solange 
sie frei beweglich sind ist aber ein soleher Gegendruck gar nicht vor- 
handen. Erst wenn die Teilchen so dicht liegen, dass ihre freie Beweg- 
lichkeit vollständig aufgehoben ist, kann sich ein Quellungsdruck 
äussern. In diesem Fall haben wir aber einen reinen Quellungsdruck 
des Systems vor uns, denn der osmotische Druck, der eine kinetische 
Erscheinung ist, muss dann aufhören. Osmotischer Druck und Quel- 
lungsdruck sind Erscheinungen, die sich grundsätzlich nicht neben- 
einander auf die Wände des Systems auswirken können. 

Auch die Theorie, die HALLER®) über den kolloidosmotischen Druck veröffent- 


lichte, wird kaum als einwandfreie Lösung gelten können. In seiner Grundannahme 
scheint mir ein Fehler zu liegen, der dem der Ostwaupschen Theorie verwandt ist. 


In dieser Arbeit glaube ich nun nachweisen zu können, dass die 
Gleichung (1) in kolloiden Lösungen bei Abwesenheit von Elektro- 


Iyten — oder allgemeiner unter Bedingungen, bei denen man das 
Donnansche Gleichgewicht nicht zu berücksichtigen braucht — in 


vollem Umfang gültig ist. Die Abhängigkeit des Kovolumens von der 
Konzentration wird dadurch erklärt, dass die Solvatation, und damit 
auch der Raum, den die Gewichtseinheit der gelösten Substanz mit 


1) DucLEAUX, C.r. 152, 1580. 1911. 2) Krokrpeuın, Koll. Z. 47, 249. 1929. 
3) Wo. OstwAuv, Koll. Z. 23, 68. 1918. Wo. OstwALp und MÜNDLER. Koll, Z. 24, 
7. 1919. Wo. OsTwALo, Koll. Z. 49, 60. 1929. 4) W. HALLer, Koll. Z. 49, 74. 1929. 
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ihrem gebundenen Lösungsmittel im System beansprucht, mit stei- 
sender Konzentration abnimmt!). Es wird sich zeigen, dass der osmo- 
tische Druck die Ursache dafür ist, dass die gelöste Substanz bei 
höheren Konzentrationen weniger stark solvatisiert ist als bei niedri- 
oeren Konzentrationen. Zwischen dem osmotischen Druck und der 
Solvatation herrscht ein ‚‚Solvatationsgleichgewicht‘‘, das in einer 
„Solvatationsgleichung‘‘ seinen Ausdruck findet. Um diese zu for- 
mulieren, erweist es sich als zweckmässig, eine Grösse einzuführen, 
die Solvatationsdruck genannt werden wird, und die — wie die Durch- 
reehnung einer Anzahl von Experimenten zeigen wird — den grossen 
Vorteil bietet, dass man mit ihrer Hilfe den osmotischen Druck im 
Sol und den Quellungsdruck im Gel als Funktion der Konzentration 
mit den gleichen individuellen Konstanten berechnen kann. 


II. 
In diesem Abschnitt soll — zunächst einmal ohne grundsätzliche 
Erörterungen — untersucht werden, welche Konsequenzen sich aus 


der Anwendung der VAN DER Waarsschen Gleichung auf den osmo- 
tischen Druck kolloider Lösungen ergeben?). Ihre Gültigkeit steht 
hier noch nicht zur Diskussion. Erst wenn die Folgerungen der Glei- 
chung völlig übersichtlich gemacht sind (besonders was das Verhalten 
des Kovolumens anbetrifft), werde ich zeigen können, dass ihre An- 
wendung auf kolloide Lösungen berechtigt ist. 


Die vier Zustandsvariablen der kolloiden Lösung sind: 1. Kon- 
zentration des Gelösten in der Lösung, 2. Solvatation (gebundene 
Menge des Lösungsmittels), 3. osmotischer Druck, 4. Temperatur. 
Wir wollen noch die Solvatation durch eine etwas veränderte Variable 
ersetzen, da man dann zu besonders einfachen Gleichungen kommt. 
Wir führen an ihrer Stelle das spezifische Kovolumen (8) ein, 


1) Diese Auffassung wurde für echte Lösungen bereits von SAcKur (Z. physikal. 
Ch. 70, 477. 1910) vertreten. Neuerdings wird sie stark dadurch gestützt, dass die 
Viscosität, die bekanntlich nach der Eıssteisschen Formel eine ähnliche Grösse 
liefert, wie das b der van DER WAarsschen Gleichung eine gleichartige Abhängigkeit 
des „relativen Volumens‘ von der Konzentration erkennen lässt (Kruyr und 
DE JoNG, Z. physikal. Ch. 100, 250. 1921. FikENTSCHER und MARk, Koll. Z. 49, 135. 
1929. Kunttz, J. gen. Physiol. 10, 811. 1927 u.a.). 2) STERN (Z. physikal. Ch. 
81,441. 1912) kommt zu dem Ergebnis, dass in Lösungen Gleichung (1) mit um 
so höherer Annäherung gelten müsste, je grösser das Molekulargewicht des gelösten 
Stoffes im Verhältnis zu dem des Lösungsmittels ist. Demzufolge müsste die Glei- 
chung gerade in kolloiden Lösungen besonders gut gelten. 
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d.h. das Volumen, das 1g gelöste Substanz plus dem von ihr ge- 
bundenen Lösungsmittel in der Lösung beansprucht. Der reziproke 


rer . | ae 
Wert des spezifischen Kovolumens kann als die Konzentration 
Ss 


der gelösten Substanz in der dispersen Phase aufgefasst werden. Diese 
Grösse wird für die Betrachtungen im nächsten Abschnitt von Wichtig- 
keit sein. 

Die Variablen sind nunmehr: 

c=Konzentration in g/Liter, 

P,=osmotischer Druck in Atmosphären, 

s—=spezifisches Kovolumen in Litern, 

T = Temperatur. 

Lösen wir im Volumen V g Gramm einer lyophilen Substanz 
vom Molekulargewicht M, so lautet also die Zustandsgleichung hierfür 
RT. 

M 

Die Volumenkorrektur b ist nach unserer Definition des spezi- 
fischen Kovolumens 


PV-b)= 


b=ags, 
wobei « auf Grund der VAN DER WAarsschen Theorie etwa den Wert 4 
haben müsste, was aber eventuell in kolloiden Lösungen nicht mehr 
zutrifft. Wir führen zur Erleichterung der Rechnung noch das ‚‚wirk- 
same spezifische Kovolumen“ (8) ein: 

S =(U$S (2) 
also b=g8 


Die Zustandsgleichung lautet nunmehr: 


P,V—g8)= 5, RT, 


M 
oder nach Division durch V 
RT 
nö .C. 3 
P,(l— c$) m C (3) 





Vorausgesetzt, dass Gleichung (3) gilt, und dass wir das Mole- 
kulargewicht der gelösten Substanz kennen, so können wir aus der 
Konzentration und dem osmotischen Druck das wirksame spezifische 
Kovolumen berechnen. Gleichung (3) lässt sich nämlich leicht um- 
formen in 1 ı RT 


a 
at (4) 











- 
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Das Molekulargewicht kolloider Substanzen [das zur Auswertung 
der Gleichung (4) unentbehrlich ist] ist nun im allgemeinen nicht be- 
kannt!). Wir können es aber ermitteln, wenn wir zu einer Reihe 
von Konzentrationen die zugehörigen osmotischen Drucke messen. 
Wir wollen zu diesem Zweck folgende Umformung von Gleichung (3) 
vornehmen: RT 1 RT RT 
er 3.38 u 

2 
ee ae 
EN EEE. 


+ ze 
C M M 1-cS 
Lassen wir c nach 0 konvergieren, so verschwindet der zweite 
Summand auf der rechten Seite und es wird 





Die Ermittlung des Molekulargewichts geschieht nach Glei- 
chung (5) am besten graphisch. Wir tragen zu diesem Zweck als 


7: 
Abszisse die Konzentration, als Ordinate den zugehörigen Wert - auf. 


Der Punkt, wo die rückwärts verlängerte Kurve die Ordinate schnei- 
n 


det, ist gleich dem Ausdruck Tr : 


einsetzen können um S zu berechnen’). 


den wir ohne weiteres in Gleichung (3) 


1) Die Grösse M behält auch ihre Bedeutung, wenn die gelöste Substanz kein 
einheitliches Molekulargewicht hat; sie ist dann ein mittleres Molekulargewicht. 
Kinetisch betrachtet, hängt der osmotische Druck nicht vom Gewicht, sondern von 
der Anzahl der gelösten Teilchen ab. Diese ist durch die Zahl » in Gleichung (1) 
tepräsentiert, die gleich z i 
um die Anzahl der kinetisch wirksamen Teilchen zu erhalten. Bezüglich der Unab- 
hängigkeit des Molekulargewichts von der Konzentration vergleiche das am Schluss 
des Abschn. IV Gesagte. In diesem Zusammenhang sei auch darauf hingewiesen, 
dass M auf die trockene Substanz bezogen ist und daher nicht durch die Solvatation 
erhöht wird. M muss sich auf denselben Zustand der Substanz beziehen wie g. 
Misst man g, was in der Regel geschieht, an der trockenen Substanz, so bezieht sich 
also auch M auf diese. 2) Dass Gleichung (5) tatsächlich in der Lage ist, richtige 
Werte für das Molekulargewicht zu liefern, habe ich dadurch nachgeprüft, dass ich 
sie auf die in der erwähnten Arbeit von SAcKUR angegebenen osmotischen Messungen 
an echt gelösten Substanzen anwandte. Ich bekam in allen Fällen auf wenige Pro- 
‘ente genau das aus der organischen Chemie her bekannte Molekulargewicht. 


st. M ist also die Zahl, durch die g geteilt werden muss, 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 158, Heft 3/4. 16 
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Einige Messreihen des osmotischen Druckes, die ich in der Litera- 
tur vorfand, habe ich nach den Gleichungen (4) und (3) durchgerechnet 
und gebe die Ergebnisse in den Tabellen Ia bis VIIIa wieder. Die 
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Fig. 1. Wirksames spezifisches Kovolumen als Funktion der Konzentration. 
(Die römischen Ziffern geben die Tabelle an, zu der die Kurve gehört.) 


Fig. 1 und 2 zeigen den Verlauf des wirksamen spezifischen Ko- 
volumens (S$) und des wirksamen Kovolumens (b=cS) als Funktion 
der Konzentration. (Die Nummern an den Kurven beziehen sich auf 
die Tabelle mit gleicher Nummer.) Wir sehen, dass sowohl für das 
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Fig. 2. Wirksames Kovolumen als Funktion der Konzentration. 


Kovolumen als auch für das spezifische Kovolumen in keinem Kon- 
zentrationsbereich ein linearer Verlauf zu finden ist. Die beiden 
Kurventypen sind aber sehr charakteristisch. In allen Systemen kehrt 
das gleiche Bild wieder: Das Kovolumen steigt erst stark dann immer 
schwächer an, um schlieslsich sehr langsam gegen Eins zu konver- 
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gieren, während das spezifische Kovolumen (also auch die Solvatation) 
erst sehr steil dann schwächer abfällt, ohne dass man einen Konver- 
genzwert ohne weiteres angeben könnte. Bemerkenswert ist, dass die 
Abweichungen vom linearen Verhalten gerade bei geringen Konzen- 
trationen besonders ausgeprägt sind. 


Wirksames Kovolumen cS$ und wirksames spezifisches 
Kovolumen $S nach den Gleichungen (4) und (5)!). 


Tabelle IIla. 


Kautschuk in Benzol bei 25°, 
„partly deviscified‘‘?) (CAasPArr). 


Kautschuk in Benzol bei 25°, 
frisch [CAsParr?)]. 


Tabelle Ia. 














Pr P re ir Po 3:1.%8 
[4 | e 
101 ' 00036 | 0000358 | 0:0475 | 0'478 104 | 00036 | 0000346 | 0:0169 | 0175 
118 , 00066 , 0'000446 0'039 | 0'578 217 | 00088 | 0'000406 | 00136 | 0'294 
>10 00117 0'000558 00315 0'657 270 | 00116 | 0'000430 | 00125 | 0'337 
>92 00214 | 0'000734 | 00255 0'743 337 , 00158 | 0000470 | 00117 , 0'392 
359 00307 0'000855 , 00215 0'777 445 | 00235 | 0'000528 | 00103 07458 
5>6 00592 0001125 0016 0'830 | 
RT 17 = 000285. N = 85000. 


= 000019. M = 128000. 


Tabelle Illa. 


Kautschuk in Benzol 


Tabelle IVa. 
Kautschuk in Benzin, 











[KROEPELIN ®)]. frisch (CAsParr). 
Ps Po S|es ei S | es 

| e e 
5 | 0000661 | 0000133 | 0079 | 0'395 50 | 00016 | 0'00032| 0'0625 | 0'312, 
65 |(0'000782) (0'000121)| (0'051) (0'332) 99 | 00036 | 0'00036 | 0'0395 0'390 
80 | 000141 | 0000177 | 0'068 0'544 179 | 0'0093 | 001054 | 0'032 0'544 
10 | 0'00185 | 0'000185 | 0'056; | 0'565 26'7 | 0'0176 | 0'00066 0'025 | 0'667 
12 '0'00264 | 0'000220 | 0'054 | 0'648 35°’4 | 00282 | 000080 : 00205 | 0'760 
15 | 0'00423 | 0'000282 | 0'048 | 0'715 RT 
20 | 0'00952 0000476 | 0'041; 0'828 Ä “ 000022. M = 110000. 

7 = 0:00008. _M = 305000. 

1) Alle osmotischen Drucke sind in diesen Tabellen auf Atmosphären um- 
gerechnet. 2) W. A. Oasparı, J. chem. Soc. London 105, 2139. 1914. 3) Es 








handelt sich hierbei um gealterte Kautschuklösungen, deren Zähigkeit infolge des 
Alterns abgenommen hat. 


chem. Ges. 61, 2441. 1928. 
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4) H.KRoOEPELIN und W. BRUMSHAGEN, Ber. Dtsch. 








Tabelle Va. 
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Tabelle VIa. 














Kautschuk in Benzin bei 25°, Nitrocellulose in Aceton 
„partly deviscified‘“ (CAsPArr). [DvcLauxt)]. 

e i) Po S | es "Ba Po Es EN 

[4 c 

91 | 00024 | 0'000255 | 00575 | 0'525 1:16  0'00062 | 000054 | — R 

176 | 0'0070 000040 | 00395 | 0'695 3:65 | 0'00256  0°0007 |0'0625 | 0'181 

363 | 0'0213 000063 | 0'022 | 0:80 833 0'008 | 0'00096 | 00487 | 0'405 

RT 18°8 0'025 | 0'00133 | 0'0309 | 0rö81 

— — 000012. M = 205000. 462 0105 |0'00227 00170 0'788 

M 672 0210  |0'00312 00127 | O’8s 

1063 ‚0502 |0'0047 00083 | 0'880 

141 0'963 00068 | 00064; | 0'908 

nr — 000057. M= 42500. 


Tabelle VIla. 
Isoelektrische Gelatine in 
Wasser bei 35° [Kunıtz?)]. 


Tabelle VIIIa. 


Isoelektrische Gelatine 
Wasser bei 50° (Kunıtz). 


in 





Ss | eS 





ce | F ) Po Ss 











e P, | [+] S 
e | | e 

20 | 0:009 | 000045 | 0011 | 02 12°5 | 0:0052| 0:00042_|0:020 108 
40 | 0022 | 000055 | 0009 | 0'36 280 00145, 0'000517 0011 | 0308 
58 ' 0'037 | 000064 | 0'0078, 0'455 44 00263 000060 00090 | 0:3; 
77 0053 | 000069 | 00063; 049 63 | 0'0408 | 0'000648 | 0'0080;  0:508 
96 0'082 | 000085; | 00061 0'585 92 | 00775| 0000845 | 0:0062; , 0575 
114 0105 | 000092 | 00053; , 0'61 112 0'109 | 0'000985 |0'0055 | 0'615 
130 | 0142 | 000109 | 0'0051 | 0'665 127 | 0131 | 000111 |0'0051 | 0648 
132 0'153 | 000117 00053 | 070 Pi 

nr : er 1 = 00036. M = 73000. 

M — 0.000353. M = 72500. “ 


Ill. 


Die Veränderlichkeit des spezifischen Kovolumens, die wir mit 
der zwar plausiblen aber noch nicht endgültig bewiesenen Zustands- 
gleichung aus den Versuchen errechnet haben, gilt es jetzt zu be- 
gründen. Dies wird — wie wir sehen werden — dadurch gelingen, 
dass man die in der Gleichung (1) vorkommenden Grössen mit den 
Grössen, die bei der Quellung eines Gels auftreten, verknüpft, indem 
man sich genauere Vorstellungen von den Bedingungen macht, die 
die Solvatation der Kolloidteilchen bestimmen. 

Das Lösungsmittel, das sich in einer kolloiden Lösung zwischen 
den Teilchen befindet (also von diesen nicht chemisch gebunden ist), 


1) Dvoravx, C.r. 152, 1580. 1911. 


2) Kunıtz, J.gen. Physiol. 10, 811. 1927. 








n 
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ist trotzdem nicht als völlig frei anzusehen, denn, um es aus dem 
System zu entfernen, muss man Arbeit gegen den osmotischen Druck 
leisten. Das kann dadurch zum Ausdruck gebracht werden, dass man 
sagt, es befindet sich in einer „lösenden Phase“. Ähnlich wie die 
disperse Phase das Lösungsmittel, mit dem sie solvatisiert ist, mit 
Hilfe chemischer Kräfte festhält, hält die lösende Phase das Lösungs- 
mittel, das sich in ihr befindet, mit Hilfe des osmotischen Druckes 
fest. Auf Grund des osmotischen Druckes kann sie nicht nur einem 
System, das durch eine semipermeable Membran von ihr getrennt ist, 
Lösungsmittel entziehen, sondern unter Umständen auch einer Phase, 
die an sie grenzt bzw. in ihr zerteilt ist, vorausgesetzt, dass die Mole- 
küle des Lösungsmittels zwischen dieser Phase und der lösenden 
Phase ausgetauscht werden können. 


Um diesen Sachverhalt genauer zu erfassen, wollen wir jetzt ein 
einzelnes Kolloidteilchen betrachten und zusehen, von welchen Fak- 
toren dessen Solvatation abhängt. Befindet sich das Teilchen in einer 
praktisch unendlich grossen Menge von Lösungsmittel, so wird es sich 
bis zur Sättigung solvatisieren, d. h. es wird auch noch solches Lösungs- 
mittel binden können, zu dem es nur eine äusserst geringe Affinität 
besitzt. Lösen wir jetzt in dem Lösungsmittel eine weitere Substanz 
auf, so entsteht in ihm ein osmotischer Druck: Das Teilchen befindet 
sich jetzt nicht mehr in reinem Lösungsmittel, sondern es ist von 
einer Jösenden Phase umgeben, die unter Leistung von Arbeit Lösungs- 
mittel an sich zieht. Es kann jetzt nicht mehr seinen Sättigungs- 
zustand aufrecht erhalten, denn je nach der Höhe des entstehenden 
osmotischen Druckes wird die lösende Phase dem Teilchen mehr oder 
weniger Lösungsmittel entziehen können. Zwischen dem osmotischen 
Druck der lösenden Phase und dem Sättigungszustand des Teilchens 
wird sich schliesslich ein Gleichgewichtszustand einstellen. In diesem 
werden sich eine innere und eine äussere Kraft die Waage halten. 
Die äussere ist durch den osmotischen Druck bestimmt. Zur Be- 
rechnung der inneren Kraft führen wir jetzt eine Grösse ein, die die- 
selbe Dimension hat wie der osmotische Druck und die wir — wie 
schon erwähnt — Solvatationsdruck nennen wollen. 


Der Solvatationsdruck hat vorläufig eine rein formale Bedeutung. Er ist nur 
ein Ausdruck dafür, dass der von aussen her auf das Teilchen erfolgenden Wirkung 
des osmotischen Druckes eine Wirkung des Teilchens von innen heraus entgegen- 
steht. Diese beiden Wirkungen lassen sich nur ins Gleichgewicht setzen, wenn die 
dazugehörigen Rechengrössen von gleicher Dimension sind: Der osmotische Druck 
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kann nur durch eine Druckgrösse kompensiert werden. — Es wird sich dann im 
folgenden zeigen, dass dieser formalen Grösse eine konkretere Interpretation gegehen 
werden kann. 

Der osmotische Druck sucht also das Teilchen zusammenzu- 
pressen, indem er ihm Lösungsmittel entzieht; der Solvatationsdruck 
sucht das Teilchen auszudehnen, indem er Lösungsmittel in dasselbe 
hineinzieht. Im Gleichgewicht müssen die beiden Drucke einander 
gleich sein. D.h., in einem im Gleichgewicht befindlichen 
System ist der Solvatationsdruck (P.) gleich dem osmo- 
tischen Druck (P,), der aussen am System gemessen wird 
(Gleichgewichtsbedingung): Du. (6) 





Es ist hierbei offenbar gleichgültig, wodurch der osmotische Druck 
hervorgerufen wird; ob durch eine neuartige Substanz, oder aber 
durch Teilchen von derselben Art wie das ursprünglich betrachtete 
Teilchen. 

Ähnlich wie der osmotische Druck eine Funktion der Teilchen- 
konzentration in der lösenden Phase ist, wird der Solvatationsdruck 
eine Funktion der Konzentration der gelösten Substanz in der dis- 
persen Phase sein. Die letztere Grösse ist bereits in der Zustands- 
gleichung aufgetreten. Sie ist nämlich gleich dem reziproken Werte 
des spezifischen Kovolumens (s). Es gilt also eine Funktion zu finden, 
die die Abhängigkeit des Solvatationsdruckes von der Konzentration 
der gelösten Substanz in der dispersen Phase, mithin des reziproken 
spezifischen Kovolumens zum Ausdruck bringt: 


1 
P=f | 8 ) 

Diese Funktion, die Solvatationsgleichung heissen soll, wird 
voraussichtlich eine andere Gestalt besitzen als die Zustandsgleichung 
(die eine Beziehung zwischen dem osmotischen Druck und s darstellt), 
da der Solvatationsdruck ein völlig anderes Phänomen ist als der 
osmotische Druck. Wir werden diese Funktion nicht rein theoretisch 
ableiten können, solange wir die Solvatationsvorgänge nicht genauer 
rechnerisch beherrschen als es bisher der Fall ist!). 


IV. 
In der Literatur ist bereits vielfach die Hypothese aufgetreten, 
dass die Quellung kolloider Substanzen eine Äusserung ihrer Solva- 


!) Siehe indessen BIKERMAN, Z. physikal. Ch. (A) 151, 129. 1930. 
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tation seit). Es liegt daraufhin nahe, zu vermuten, dass für den Sol- 
vutationsdruck dasselbe Gesetz gilt wie für den Quellungsdruck. Für 
diesen ist von FREUNDLICH und PosnJak?) auf Grund ausgedehnter 
Versuche folgende Gleichung aufgestellt worden: 
P,=ke, (7) 
wobei P, den Quellungsdruck, c die Konzentration der Substanz im 
Quellungsvolumen, %k und » Konstanten bedeuten. 
Wir wollen jetzt untersuchen, ob etwa der Solvatationsdruck 
eine ähnliche Abhängigkeit von der Konzentration der gelösten Sub- 
stanz in der dispersen Phase zeigt. Zu diesem Zweck setzen wir an 


Stelle von c in Gleichung (7) ‚ an Stelle von P, den Solvatations- 


druck P, und lassen den Konstanten ihre ursprüngliche Bedeutung. 
Die vermutete Beziehung zwischen dem Solvatationsdruck und der 
Konzentration der gelösten Substanz in der dispersen Phase, mit 
anderen Worten die Solvatationsgleichung, wäre dann 


P; = ks- nn (8) 


Auf Grund der Bedingung für das Solvatationsgleichgewicht (6) 
können wir hierin P, durch P, ersetzen, wodurch wir eine Gleichung 
erhalten, die das spezifische Kovolumen als Funktion des osmotischen 

)ruck ibt: 
Druckes angibt: P,=ks-". (9a) 


Die beiden Variablen dieser neuen Gleichung sind uns von der 
Zustandsgleichung her bekannt. Könnten wir jetzt feststellen, dass 
die Werte für s, die sich nach der Zustandsgleichung aus den ge- 
messenen Werten der Konzentration und des osmotischen Druckes 
rechnerisch ergeben, auch der Beziehung (9) gehorchen, dann wäre 
Gleichung (8) die gesuchte Solvatationsgleichung. Dies lässt sich am 
einfachsten graphisch an den logarithmierten Variablen zeigen. Auf 
Grund der Umformung von (9) 


log R=—rlogs-+logk 
müssen die logarithmierten Wertepaare (P,, s) eine Gerade ergeben. 
Es wäre noch zu berücksichtigen, dass wir aus den osmotischen Mes- 
sungen nicht das wahre (s) sondern das wirksame spezifische Ko- 


!) Siehe z. B. Katz, Kollch. Beih. 9, 1. 1917. Ferner: Die Quellung (Ergebn. 
d. exakt. Naturw. 1924, 316; 1925, 154. OstwaLp u. MÜNDLER, Koll. Z. 24, 9. 1918. 
?2) FREUNDLICH und PosnJar, Kollch. Beih. 3, 442. 1912. 
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volumen (8) erfahren. Substituieren wir demzufolge in (6) nach Glei- 
chung (2), so erhalten wir 

P,=ka'8-"=k'8-". (9b) 

logP, = — vlogS +logk’. (10) 





Die Neigung dieser Geraden ist gleich der Konstanten », der 
Schnittpunkt mit der P Achse gleich dem Logarithmus der Kon- 
stanten X’. 

In den Tabellen Ib bis VIIIb sind die logarithmierten P,- und 
S-Werte aus den Tabellen Ia bis VIIIa einander gegenübergestellt, 
in Fig. 3 graphisch aufgetragen. Wir sehen, dass die so erhaltenen 

















Fig.3. Solvatationsisothermen. Wirksames Kovolumen als Funktion des 
osmotischen Druckes (logarithmisch). 
(Die römischen Ziffern beziehen sich auf die Tabellen Ib bis VIIb.) 


Kurven mit sehr hoher Annäherung Geraden sind, besonders wenn man 
berücksichtigt, dass der Fehler von S ein Mehrfaches des Fehlers der 
osmotischen Messung beträgt. Die stärkeren Abweichungen bei ge- 
ringen Konzentrationen beruhen wohl darauf, dass hier die Fehler- 
grenzen rapid ansteigen. Auf den osmotischen Druck umgerechnet 
ergeben die Abweichungen Werte, die weniger als 1 mm im Steigrohr 
betragen. 
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Osmotischer Druck und spezifisches Kovolumen!). 


Tabelle Ib. 


Kautschuk in Benzol, 
frisch (CAsPARrT). 


Tabelle IIb. 


Kautschuk in Benzol 
„deviscified‘“ (CASPART). 











log Ps | log Sget | Sver?) | Sget ?) e  logPo | log Sget | Sver | Sget 
1011 0'556—3 | 0'675—2]| 0'051 | 0'047, 104 | 105663 0228 —2] 0'0172 0'0169 
148. 0'820—3  0'591—2 | 0'039, | 0'039 2177 0'944—3 | 0 133;—2] 0°0135, | 00136 
21°0'1'068—3 | 0'496—2 | 0'031 | 0'031; 27°0 |1'064—3 0'097 —2] 00125; | 00125 
292: 1'330—3  0'407—2 | 0'025, | 0'025; 33°7 11'199—3 0'068 —2 00115; 00117 
35°9  1'487—3  0'336—2]| 0'021; 0'021; 44°5 11'371—3 0'013 —2 00108 0'0103 
52°6 , 1772—3 0'199—2]| 0'016 | 0'016 











v=36. k=1'66 10. 




















vr—=24. k=288. 10%. 
Tabelle IIIb. 

Kautschuk in Benzol (KROEPELIN). 

e log Po log Sgef Sber | Sgef 

5 0820—4 0'897 —2 0'078 0'079 

65 di BA — Di 

80 1148-4 0'832—2 0'066 0'068 

10 1267 —4 0752—2 0'060 0'056; 

12 1422 —4 0'732—2 0'055 0'054 

15 1627 —4 0'678—2 0'049 0'048 

20 1'979 —4 0'617—2 0'041 0'041; 

r—=415. k=1'64- 10%. 
Tabelle IVb. Tabelle Vb. 
Kautschuk in Benzin, Kautschuk in Benzin 
frisch (CAsPARrT). „deviscified‘‘ (CAsPARrI). 
e | log Ps | log Sget | Sher | Sgef e | log Pu | log Sget | Sher Sgei 
50 0204-3 | 0796-2 0'060 | 0'0625 91 0380-3 | 0'760 2 0'059 | 0'575, 
y9| 0556-3 | 0'597—2 | 0'044 | 0'0395 176 0'846--3 | 0'597 — 210'038, | 0'039; 
179 | 0978—3 0'505—2 | 0'031 | 00320 363 1'338— 3 0342— —210022 | 0'022 
267 1'245—3 0'398—2 | 0'025 | 0'0250 Br . 
354 1450-3 0312-2] 0'021 | 0:0205 rn a re 
v=272. k= 076 - 10-6. 
1) Die Versuche sind dieselben wie in den Tabellen Ia bis VIIla. ?) 8 be- 


rechnet nach der Solvatationsgleichung (8), $ gefunden nach der van DER Waaıs- 
schen Gleichung (4). 
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Tabelle VIb. 
Nitrocellulose in Aceton (DucLaux). 





e log Ps 


log Sgef 


Sber | Sgei 





116) 0792—4 
365 | 17408—4 
833) 17903—4 
188 | 2'398—4 


Tabelle VIIb. 
Isoelektrische Gelatine in Wasser bei 





0'081; | (0'052,) 
0051 . 0'049 
0031 | 0081 


0017, 0017 

0'012; | 0'012, 

0'008, | 0'008; 

0'006; ' 0'006; 
. 10. 


35° (Kunttz). 











[4 log Po log Sget Sber Sgef 
20 0'954—3 1'042—3 0011 | 0'011 
40 1'342 —3 0'954—3 0'0086 | 0'009 
58 1'568—3 0'894—3 00075 | 0'0078 
77 1'724—3 0803—3 | 0'0067 | 0'0063; 
% 1914-3 0785—3 | 00060 | 00061 

114 2022—3 0728—3 0056 | 0'0053; 

130 2'153—3 0'708 —3 00051 | 00051 

132 2185—3 0724—3 | 00050; | 00053 

v=363. k=064 10%. 


Tabelle VIIIb. 


Isoelektrische Gelatine in Wasser bei 50° (Kunıtz). 





ec log Pı 








125| 0716-3 


28 1'162—3 

4 | 1'420—3 

63 1612—3 

92 | 1'889-3 

112 2:039—3 

127 | 2116-3 
v—=3'0. 


In den beiden letzten Spalten der Tabellen Ib bis VIIIb sind die 
durch Einsetzen der Werte von P, k und » in die Gleichung (9) er- 
haltenen Werte für $ den mit Hilfe der Zustandsgleichung (3) aus den 
Messungen ermittelten Werten gegenübergestellt. Die sehr hohe Über- 
einstimmung dieser beiden Wertreihen lässt keinen Zweifel daran be- 





log Sget Sber Sgef 
1308—3 0'016 | 0'020 
1041—3 0°0107 | 0'0110 
0'954—3 00088 | 00090 
0'907 —3 00077 00081 
0796—3 00062 ' 00062; 
0740-3 | 0'0054, | 00055 
0'707 —3 00051; | 0'0051 
k = 107 : 108, 
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stehen, dass wir in Gleichung (8) die gesuchte Solvatationsgleichung 
vor uns haben. Da die acht berechneten Messreihen sich auf vier 
zum Teil sehr voneinander verschiedene Systeme (Kautschuk in Ben- 
zol. Kautschuk in Benzin, Nitrocellulose in Aceton, Gelatine in Wasser) 
erstrecken, dürfen wir auch annehmen, dass die Gleichung für kolloide 
Systeme allgemeingültig ist. 


f 

Die formale Übereinstimmung zwischen der Solvatationsgleichung 
(5) und der Gleichung für den Quellungsdruck beweist noch nicht, 
dass es die gleiche Kraft ist, die einerseits die Solvatation und anderer- 
seits die Quellung verursacht. Dies würde viel wahrscheinlicher, ja 
sogar sicher werden, wenn die Konstanten, die man aus osmotischen 
Messungen im Sol für den Solvatationsdruck erhält mit den Kon- 
stanten, die sich aus Messungen des Quellungsdruckes beim Gel er- 
geben, übereinstimmen. (Die Übereinstimmung müsste im »-Wert 
vollständig sein, während die k-Konstanten voneinander abweichen 
dürfen, da wir ja aus den osmotischen Messungen nicht das wahre 
sondern das wirksame spezifische Kovolumen ermitteln, das nicht 
durch k sondern durch &’ berechnet wird; aus den Quellungsmessungen 
ergibt sich dagegen vielleicht das wahre %.) 

Um dieses nachzuweisen, müsste man an demselben Material 
osmotische Messungen und Quellungsmessungen ausführen. Das ist, 
soweit ich feststellen konnte, bisher noch nicht geschehen. Es bleibt 
daher momentan nur die Möglichkeit offen, osmotische Messungen 
und Quellungsmessungen, die von verschiedenen Autoren ausgeführt 
sind, zu vergleichen, wodurch aber wieder die Schwierigkeit entsteht, 
dass bei diesen so schwer chemisch reproduzierbaren Substanzen das 
Material, das verglichen werden soll, sicher nicht vollständig über- 
einstimmt. Berücksichtigt man weiter, wie ausserordentlich die Kon- 
stanten von der Vorbehandlung des Materials abhängen (vgl. die 
Tabellen Ib bis VIIIb), so wird man es nicht verwunderlich finden, 
dass es mir nicht gelang, Messungen mit völlig übereinstimmen- 
den Konstanten zu finden. Vergleicht man aber den Mittelwert, 
um den herum die aus osmotischen Messungen ermittelten »-Werte 
liegen, mit dem Mittelwert der entsprechenden FREUNDLICH - Pos- 
nJaKschen Quellungskonstanten, so findet man in beiden Fällen 
etwa 3, eine Übereinstimmung, die wohl kaum auf einem Zufall 
beruhen dürfte. 











252 Günter Viktor Schulz 


Es gibt noch einen weiteren Weg, die innere Übereinstimmung 
von Quellung und Solvatation wahrscheinlich zu machen. Auf Grund 
dieser Vorstellung müssten sich nämlich die aus Quellungsmessungen 


erhaltenen Werte für s= 


nach der Quellungsgleichung von FREUND- 


LICH und PosnJak bis zu beliebig kleinen Drucken extrapolieren 
lassen. Die von diesen Autoren angewandten Drucke gehen nur wenig 
unter eine Atmosphäre herunter, während die osmotischen Drucke in 
den von uns berechneten Messreihen wesentlich tiefer liegen. Ich be- 
rechnete nun, welche Werte für s sich nach der Quellungsgleichung (7) 
für die von PosnJak untersuchten Substanzen ergeben würden (bei 
Beibehaltung der PosnJakschen Konstanten), wenn man als Quellungs- 
drucke die niedrigen Drucke anwenden würde, die in den osmotischen 


Messungen als osmotische Drucke vorkommen!). 


Diese s-Werte 


müssten dann mit den aus osmotischen Messungen ermittelten S-Wer- 
ten übereinstimmen, bis auf den Faktor «, durch den sich das wirk- 
same von dem wahren spezifischen Kovolumen unterscheidet. (Nimmt 
man an, dass wir im Quellungsvolumen das wahre ‚Solvatations- 
volumen‘ vor uns haben, so könnte man aus diesem Vergleich den 


Tabelle IX. Vergleich des wirksamen Kovolumens $ (aus 


1 
osmotischen Messungen) mit dem Quellungsvolumen i (aus 


Quellungsmessungen) bei gleichem Druck. 





Kautschuk in Benzol 


Gelatine in Wasser?) 














EN | S 1 S 
P Bm - % N 7 ) — — k 
ie (Quellung) | (osm. Druck) re (Quellung) osm. Druck 
0'012 0'0238 0'0315 0'0145 0'0107 | 0011 
0'059 00165 0016 0131 Me 00054 | 00051 
POSNJAK CASPARI | Posssak | Kunmz 
(Tabelle Ia) ' (Tab. VIlla 


1) Dass man trotz der in den Eindelfällen nicht immer guten Übereinstim- 
mung der Konstanten (» und besonders k) eine gewisse Übereinstimmung in den 
bei Quellungsmessungen und osmotischen Messungen erhaltenen Volumenwerten 
erwarten kann, liegt daran, dass sich die beiden Konstanten bis zu einem ge- 


wissen Grade gegenseitig kompensieren können. 


2) Die beiden Messreihen, die 


verglichen sind, stimmen in der Temperatur nicht völlig überein. Dies dürfte 
jedoch hier, wo es sich nur um eine vorläufige Orientierung handelt, noch nicht 
so sehr ins Gewicht fallen. 
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Faktor « experimentell ermitteln.) In Tabelle IX sind die Ergebnisse 
dieser Rechnungen für die Systeme Kautschuk in Benzol (CAsPArt) 
und Gelatine in Wasser (KuNnITz) zusammengestellt. 

Wir sehen, dass die Übereinstimmung überraschend gross ist, 
trotz der sicherlich nicht unbeträchtlichen Verschiedenheit des Mate- 
rials bei POSNJAK einerseits und CAsPArI, KuNtTz andererseits. Wir 
werden jetzt also als sicher annehmen dürfen, dass Quel- 
lung und Solvatation Erscheinungen sind, denen derselbe 
physikalische (bzw. chemische) Vorgang zugrunde liegt. 


Die Übereinstimmung zwischen den beiden Werten ist merkwürdigerweise 
„rösser, als es die Theorie erwarten lässt. Hält man die Zahlen für genügend ver- 
sleichbar, so ergibt sich für «a etwa Eins. Zur Erklärung dieses Umstands kämen 
folgende Möglichkeiten in Betracht: 

1. Die Ableitung von «, die für Gase gilt, ist auf Lösungen nicht anwendbar. 

2. Der Faktor ist für kolloide Lösungen ausserordentlich niedrig. Der Wert 
«4 ist ja für starr-elastische Kugeln berechnet, stellt also einen Maximalwert 
dar. Für langgestreckte oder platte Teilchen würde er wegen deren dichterer Pack- 
barkeit schon sehr erniedrigt werden. Eine weitere Erniedrigung würde sich er- 
geben, wenn die Teilchen stark elastisch deformierbar wären, da sich dann bei 
den Zusammenstössen deren Schwerpunkte weiter annähern könnten, als wenn 
sie starr wären. 

3. Das Quellungsvolumen ist nicht gleich dem wahren Solvatationsvolumen. 
D. h. der quellende Körper zieht ausser durch Solvatation auch noch durch Kapillar- 
wirkung Lösungsmittel an. Er repräsentiert dann den Zustand der dichtesten 
Packung, der bei der Ableitung von « benutzt wird. Das Quellungsvolumen und 
das wirksame Kovolumen hätten dann denselben Wert. 

Eine Entscheidung zwischen diesen Möglichkeiten liesse sich vielleicht treffen, 
wenn man mit noch anderen Methoden als den hier behandelten das Kovolumen 
zu ermitteln sucht. 


Noch einiges über das Molekulargewicht! Es mag zunächst als 
gewagt erscheinen, das Molekulargewicht einer kolloiden Substanz in 
eine Zustandsgleichung, die sich über einen grossen Konzentrations- 
bereich erstreckt, als Konstante einzusetzen, da vielfach die Ansicht 
besteht, dass diese Grösse in kolloiden Lösungen von sehr vielen Be- 
dingungen abhängt. Wir dürfen aber über diesen Punkt heute anders 
denken, da SvVEDBERG!) durch Messungen mit der Ultrazentrifuge für 
eine grosse Reihe von Proteinen und auch für die Cellulose nach- 
gewiesen hat, dass äusserst hohe Molekulargewichte (bzw. Micellar- 
gewichte) reproduzierbar und für grosse Konzentrationsbereiche kon- 


1) SVEDBERG, zusammenfassender Bericht: Koll. Z. 51, 10. 1930. 








254 Günter Viktor Schulz 


stant feststellbar sind. In den Resultaten der vorliegenden Arbeit 
glaube ich einen weiteren Beweis dafür erblicken zu dürfen, dass das 
Molekulargewicht kolloider Substanzen einen definierten und von der 
Konzentration weitgehend unabhängigen Wert darstellt. Es wäre 
sonst äusserst schwer vorstellbar, dass die Solvatationsgleichung in so 
hohem Masse exakt gilt, und ihre Zahlenwerte so gut mit den aus 
Quellungsmessungen erhaltenen Werten übereinstimmen. Es scheint 
mir, dass die Gültigkeit der hier angegebenen Gleichungen gerade 
ein sehr gutes Kriterium für die Konstanz des Molekulargewichtes 
ist. Etwa auftretende Abweichungen vom Gesetz — die aber in den 
hier behandelten Messungen nicht aufgefunden worden sind — würde 
man in erster Linie auf Änderungen des Molekulargewichts zurück- 
führen dürfen, ja man könnte aus ihnen sogar unmittelbar die Grösse 
dieser Veränderungen berechnen. 

Ein weiteres interessantes Ergebnis unserer Berechnungen ist 
noch dieses, dass die Solvatationskonstanten anscheinend unabhängig 
vom Dispersitätszustand der gelösten Substanz sind, da sie bei dem 
so grossen Dispersitätsunterschied zwischen quellendem Körper und 
hochdisperser Lösung, soweit es sich bis jetzt übersehen lässt, nicht 
grundsätzlich verändert werden. 


VI 


Im vorhergehenden glaube ich gezeigt zu haben, dass die Konse- 
quenzen, die sich aus der Anwendung der VAN DER WaAarsschen Glei- 
chung auf kolloide Lösungen ergeben, sowohl mit der Thermodynamik 
als auch mit den experimentellen Befunden der Kolloidehemie so gut 
in Einklang zu bringen sind, dass die Gültigkeit der Gleichung als 
bewiesen betrachtet werden kann. Hieraus folgt vor allem, dass die 
Volumenkorrektur b als Kovolumen aufgefasst werden muss, d.h. als 
das Volumen, das die gelöste Substanz mit ihrem gebundenen Lösungs- 
mittel im System beansprucht. Daher erlaubt die Messung des osmo- 
tischen Druckes kolloider Lösungen in besonders zuverlässiger Weise 
die Ermittlung der grundlegenden Konstanten kolloider Substanzen 
(Teilchengrösse und Solvatationskonstanten). Die Überlegenheit osmo- 
tischer Messungen z. B. gegenüber viscosimetrischer Messungen bei 
der Ermittlung dieser Konstanten geht daraus hervor, dass für den 
osmotischen Druck eine einfache Formel besteht, in der nur das 
Molekulargewicht und die Solvatation als Unbekannte vorkommen; 
dagegen die Viscosität ist bekanntlich noch nicht durch eine einfache 
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Formel erfasst, da sie von vielen vorläufig noch schwer übersehbaren 
Faktoren (z. B. der Molekülform) abhängt. 

Das zweite Ergebnis dieser Arbeit ist die Aufdeckung des Sol- 
vatationsgleichgewichts, d.h. der Abhängigkeit der Solvatation vom 
osmotischen Druck. Da die Solvatation die für die Stabilität und das 
Verhalten kolloider Lösungen wichtigste Grösse ist, ergeben sich hieraus 
einige neue Gesichtspunkte für die Theorie dieser Systeme. Einiges 
sei schon jetzt darüber angedeutet: 

I. Einige dynamische Vorgänge (Diffusion und Viscosität) sind 
stark von der Teilchengrösse der gelösten Substanz abhängig. Da 
diese mit durch die Solvatation und den osmotischen Druck bestimmt 
ist und der Zusammenhang dieser beiden Grössen jetzt durch exakte 
Rechnung fassbar ist, lässt sich auch für diese Erscheinungen jetzt 
grössere Klarheit gewinnen. 

II. Sole und Gele sind zwei Zustandsformen, für die zwei voll- 
kommen verschiedene Gleichungen gelten. Daher wird, wenn man in 
einem System allmählich die Konzentration erhöht, in der Regel der 
Übergang vom Solzustand zum Gelzustand nicht kontinuierlich er- 
folgen (denn bei einer bestimmten Konzentration muss der Druck von 
dem Wert der van DER Waarsschen Gleichung sprunghaft auf den 
der Quellungsgleichung abfallen). Durch diesen Gesichtspunkt ergibt 
sich vieleicht eine exakte thermodynamische Erfassung der Thixo- 
tropie. 

III. Die Stabilität Iyophiler kolloider Lösungen hängt in charak- 
teristischer Weise von deren Solvatation ab. Auf dem Zusammen- 
hang dieser Grösse mit dem osmotischen Druck lässt sich eine um- 
fassende Theorie der Lösungsstabilität lyophiler Kolloide aufbauen, 
die besonders die Beeinflussung der Stabilität durch weitere im System 
gelöste Substanzen (Elektrolyte und Nichtelektrolyte) unter allge- 
meine Vorstellungen zu subsummieren erlaubt. 

Es sei noch erwähnt, dass man die Gleichungen (3) und (8) zu einer weiteren 
Gleichung zusammenfassen kann, die den osmotischen Druck (bzw. das Kovolumen) 
allein als eine Funktion der Konzentration und der Konstanten (M,k,v) zum 
Ausdruck bringt. Wegen der Irrationalität von » ist diese Gleichung leider nicht 


für P auflösbar; man kann sie nur in eine Potenzreihe entwickeln. Ich führe diese 
aber hier nicht näher an, da sie ungünstige Konvergenzbedingungen besitzt. 


Zwischen den mathematisch gut fassbaren Grenzfällen der ver- 
dünnten Lösung und der lyophilen kolloiden Lösung liegt das Gebiet 
der konzentrierten echten Lösungen solvatisierter Substanzen. Es ist 
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wohl als sicher anzunehmen, dass auch in diesen Lösungen ein Solva- 
tationsgleichgewicht vorliegt. Jedenfalls zeigen die Berechnungen 
SACKURS!), dass die charakteristische Abhängigkeit des Kovolumens 
von der Konzentration, die wir in kolloiden Lösungen fanden, auch 
in diesen Systemen vorkommen. Jedoch scheint — wie mir einige 
Versuche die Erscheinung formelmässig zu erfassen zeigten —, die 
Solvatationsgleichung hier eine andere Gestalt zu besitzen. Das rezi- 
proke Kovolumen ist hier wohl nicht der angemessenste Ausdruck der 
Solvatation, da man noch die Volumenkontraktion und das Volumen, 
das die gelöste Substanz innerhalb des Kovolumens einnimmt, berück- 
sichtigen muss. 

Über den Fortgang dieser Untersuchungen soll in weiteren Arbei- 
ten berichtet werden. 


Zusammenfassung. 


1. Die vereinfachte van DER WAarssche Gleichung lässt sich auf 
eine grosse Anzahl kolloider Lösungen (Kautschuk in Benzol und in 
Benzin, Nitrocellulose in Aceton, Gelatine in Wasser) anwenden, wenn 
man das Molekulargewicht als konstant und die Solvatation als eine 
Funktion der Konzentration ansieht. 


2. Es wird gezeigt, dass die Solvatation der Kolloidteilchen vom 
osmotischen Druck des Sols abhängt. Um diese Abhängigkeit zu er- 
fassen, wird eine neue Grösse, der Solvatationsdruck, eingeführt. Im 
Gleichgewicht muss der Solvatationsdruck gleich dem osmotischen 
Druck sein. 


3. Nimmt man an, dass Solvatation und Quellung auf der gleichen 
Ursache beruhen, so könnte man erwarten, dass die Abhängigkeit des 
Solvatationsdruckes — und damit auch des osmotischen Druckes — 
von der Konzentration in der dispersen Phase dem gleichen Gesetz 
gehorcht wie die Abhängigkeit des Quellungsdruckes von der Kon- 
zentration im Gel. Hierfür gilt bekanntlich nach FREUNDLICH und 
PosnJaK die Gleichung P=kc’. Dieselbe Gleichung erweist sich als 
gültig für die Beziehung zwischen dem Solvatationsdruck und der 
Konzentration in der dispersen Phase (Solvatationsgleichung). 

4. Was die Absolutwerte anbetrifft, so zeigt sich, dass die Mittel- 
werte der »-Konstanten bei dem osmotischen Druck und bei der 
Quellung übereinstimmend gleich 3 sind. 


1) Sackur, Z. physikal. Ch. 70, 477. 1910. 
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5. Extrapoliert man nach der FREUNDLICH-PosnJaKschen Glei- 
chung die Volumina gequollener Gele bis zu den niedrigen Druck- 
werten, die bei den osmotischen Messungen als osmotische Drucke 
vorkommen, so erhält man genau die Werte, die man aus osmotischen 
Messungen als Kovolumina ermittelt. (Die Übereinstimmung ist 
grösser als es die kinetische Theorie erwarten lässt; ihr zufolge sollte 
das aus osmotischen Daten ermittelte Kovolumen grösser sein als das 
wahre Solvatationsvolumen.) 


6. Die Übereinstimmung in den Formeln (Abschn. III) und in 
den Absolutwerten (Abschn. IV und V) zwischen Solvatationsdruck 
und Quellungsdruck macht es sehr wahrscheinlich, dass Solvatation 
und Quellung auf die gleiche Ursache zurückzuführen sind. 

Zum Schluss möchte ich auch an dieser Stelle Herrn Professor 
FREUNDLICH meinen verbindlichsten Dank für sein liebenswürdiges 
und lebhaftes Interesse an dieser Arbeit aussprechen, das der Klärung 
der hier vorgetragenen Gedanken vielfach zustatten kam. 


Z. physikal. Chem. Abt.A. Bd. 158, Heft 3/4. 17 








Die Untersuchung der Wärmekapazität vom binären System 
CH,COOH + H,O bei verschiedenen Temperaturen. 
Von 
M. B. Neumann. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 20. 10. 31.) 
Es wurden die Wärmekapazitäten der wässerigen Lösungen von Essigsäure 


in einem weiten Konzentrations- und Temperaturgebiet (von 23°1° bis 80°5°) be- 
stimmt. Es wurde die Anwendbarkeit der Schirrschen Regel geprüft. 


EEE REN EN 


Die Wärmekapazität der Essigsäure wurde von MARIGNAC!), 
SCHIFF ?), BERTHELOT®), LÜDEKING*), v. REIS®), GUILLOT®), Luginin’), 
TIMOFEJEW®) und KURBATOW®) bestimmt. 

Die erwähnten Verfasser benutzten aber die Mischungsmethode F 
und erhielten mittlere Wärmekapazitäten im breiten Temperatur- FF 
intervall. Ausserdem wurden in allen diesen Arbeiten keine Mass- f 
nahmen für eine tatsächliche Befreiung der Essigsäure von Wasser F 
vorgenommen; meist diente als Reinheitskriterium nur die Konstanz 
der Siedetemperatur. N 

Der Vergleich der neuen Daten über die Bestimmung der Wärme- h 
kapazitäten mittels elektrischer Erwärmung in adiabatischen Calori- FF 
metern mit den duren die Mischungsmethode erhaltenen zeigt, dass F 
letztere zu hoch sind. Der Unterschied beträgt in einigen Fällen 7 %, 
wie aus der Tabelle 1 folgt, wo die als klassisch betrachteten Daten 
von SCHIFF!) und die neueren von DANIELS!!) zusammengefasst sind. 

Der obige Umstand im Zusammenhang mit der Notwendigkeit, 
genauere Wärmekapazitäten für die thermodynamische Charakteristik 
der wässerigen Lösungen von Essigsäure zu besitzen, führte zu der 
vorliegenden Arbeit. 


1) MAaRIGNnAc, Ann. Chim. et Physique (5) 8, 410. 1876. 2) SCHIFF, Lieb. 
Ann. 234, 300. 1866. Z. physikal. Ch. 1, 376. 1887. 3) BERTHELOT, Ann. Chim. 
et Physique (5) 12, 529. 1877. 4) LüpEKınG, Ann. Physik 27, 72. 1886. 
5) v. Reıs, Ann. Physik 13, 447. 1881. 6) GuıLLoT, Monographie, Paris 1895. 
?) Lusinıs, Arch. Sc. Phys. (4) 9, 5. 1900. 8) TIMOFEJEW, Iswjestia d. Kiewer 
Polytechn. Inst. 1, 340. 1905. Diss, Kiew 1905. %) KuURBATOW, J. Russ. 
Ges. [chem.] 85, 119. 1903. Iswjestia Techn. Inst. Leningrad 1 (25), 88. 1927. 
10) SCHIFF, loc. cit. 11) DANIELS, J. Am. chem. Soc. 46, 903. 1924. 
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Tabelle 1. 
Substanz ‚ Temperatur- SCHIFF DanIELs | I 
intervall in Grad 
a 6 bis 60 0414 | 03928 + 0'027 
H.CH a 0'4237 0'4060 + 0'018 
ug... . | 12 „ 9 0'4400 0'4190 + 0'0%0 
EEE 10 „ 64 0'600 0.5858 + 0'014 
Isoamylalkohot . || 10 „110 0'664 06472 + 0'017 


Zur Bestimmung der Wärmekapazität wird die durch WREwsKY!) 
verbesserte PFAUNDLER?)-Bosesche®) Methode angewandt, wobei nur 
winzige Änderungen eingeführt wurden. 
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Das benutzte Calorimeter stellt einen konischen ERLENMEYER- 
schen Kolben dar, der mit einem Gummipfropfen verschlossen wird, 
der seinerseits durchsetzt ist von einem BECcKMAnNschen Thermo- 
meter, einem Glasrührer und einer aus einer quecksilbergefüllten Ka- 
pillaren bestehenden elektrischen Heizvorrichtung. Fig. 1 stellt das 
Schema des Apparats dar. Der Heizstrom konnte von einer Akkumu- 
latorenbatterie Bdurch den Amperemeter A mittels eines Umschalters X 


1) WREwsKy, Die Untersuchung der Lösungen bei verschiedenen Tempera- 
turen, Diss. 1916. Z. physikal. Ch. 112, 83. 1927. 2) PFAUNDLER, Ann. Chim. 
et Physique (4) 22,48. 1871. 3) Bose, Nachr. Götting. Ges. 1906, Abt. II, S. 280. 
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entweder durch den Rheostaten B oder durch das Calorimeter € ge- 
sandt werden. Das Potentialgefälle im Erwärmer wurde mit dem 
Voltmeter V gemessen. Vor jedem Versuch wurde der Strom eine 
Zeitlang zur Trainierung der Batterie durch den Rheostaten R durch- 
gelassen und erst danach mittels des Umschalters durch das Calori- 
meter ©. Gleichzeitig mit der Umschaltung des Stroms wurde die 
Stoppuhr in Gang gebracht. Bei Erhöhung der Temperatur ungefähr 
um 2° wurde der Strom und die Stoppuhr ausgeschaltet. 

Zur Bestimmung der Wärmekapazität bei Temperaturen, die sich 
von der Zimmertemperatur unterscheiden, wurde das Calorimeter in 
einen Mantel D eingestellt, durch den Wasser aus dem Thermostaten F 
durch eine Pumpe E umgetrieben wurde. Mit Hilfe eines Thermo- 
regulators konnte man die Temperatur des Mantels innerhalb 0'05° 
konstant halten. 

Bei der Durchrechnung wurden Korrektionen eingeführt für die 
Ablesungen des Thermometers, für die herausragende Quecksilber- 
säule, für die Ablesungen des Amperemeters, des Voltmeters und für 
Wärmeverluste durch die Strahlung nach der Formel von REGNAULT- 
PFAUNDLER!). 

Das BECKmaAnnNsche Thermometer wurde bei 20°, 60° und 80° mit 
dem Normalthermometer verglichen; dabei ergab sich, dass man zur 
Bestimmung des Wertes eines Grads folgende von SCHEURER-KESTNER) 
vorgeschlagene Formel benutzen darf: 


x=1-+.«(t—20°), 


wo der relative Ausdehnungskoeffizient vom Quecksilber «= b. 


e is 
6100 
Bei der Bestimmung des Wasseräquivalents des Calorimeters musste 
man Zahlenwerte für die Kapazität des Wassers wählen. Wir be- 
nutzten die Daten von JÄGER und von STEINWEHR®), die leider nur 
bis 50°C reichen. Für höhere Temperaturen musste man die BARNES- 
schen®) Daten benutzen, die aber den JÄGER-STEINWEHREschen sehr 
nahekommen, wie aus der Tabelle 2 zu ersehen ist. 

Das Wasseräquivalent des Calorimeters wurde bei verschiedenen 


Temperaturen nach der Formel: 
ER K-E.J.S ER 
u | or 
1) REGNAULT- PFAUNDLER, Pogg. Ann. 129, 102. 1866. 2) SCHEURER- 


Kestner, C.r. 121, 553. 1895. 3) JÄGER und STEINWEHR, Ber. Berl. Akad. 31, 
424. 1915. Ann. Physik 58, 487. 1919. *) Barnes, Pr. Roy. Soc. 67, 238. 1900. 
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Tabelle 2. 
r BARNES | JÄGER- T | PBARNES JÄGER- T BARNES 
| STEINWEHR | STEINWEHR 
5 1'0050 10030 35 09971 09979 65 09994 
10 1'0020 10014 40 0'9971 0'9982 70 10001 
15 10000 1'0000 45 09973 09987 75 1'0007 
20 09986 09990 50 0'9977 0'9996 80 10014 
25 09978 09983 55 0'9982 
30 09973 0'9979 60 09988 








bestimmt, wobei K=0'239 - 0°9993 ist (0'239 ist die JouLesche Kon- 
stante, 0°9993 der die Stromverzweigung im Voltmeter berücksichti- 
gende Faktor). E-J bedeutet die Stromleistung, S die Sekunden- 
zahl, At die korrigierte Temperaturzunahme, C',,, und m die Wärme- 
kapazität und die Masse des Wassers. 

Die von Merck erhaltene Eisessigsäure wurde durch eine l5fache 
Kristallisation gereinigt. Die Schmelztemperatur des erhaltenen 
wasserfreien OH,COOH 167° C wurde beim weiteren Ausfrieren nicht 
geändert. 

Die Lösungen wurden mittels Ba(OH), mit Phenolphthalein ge- 
prüft. Die für das Titrieren gebrauchten Mengen wurden in Ampullen 
aufgenommen, die danach in Wasser zerbrochen wurden, welches 
durch dauerndes Sieden von CO, befreit worden war. 

Die Versuchsergebnisse über das Wasseräquivalent des Calori- 
meters sind in Tabelle 3 angeführt. 


Tabelle 3. Wasserwert des Calorimeters. 





239° 


595 | 283 
42:0° 


805° | 297 


231 
26'3 








Die Berechnung der Wärmekapazität von Lösungen wurde nach 
der Formel: E-1. 
= = ") :M 


ausgeführt, wobei M das Gewicht der Lösung in Gramm bedeutet. 
Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Die relative Diskrepanz der Kontrollversuche übertrifft in der 
Mehrzahl der Fälle nicht 02%. 

In Fig. 2 ist die Kurve der Wärmekapazität der reinen Essig- 
säure als Funktion der Temperatur angegeben, wobei zum Vergleich 
auch die in der Literatur vorhandenen Daten von anderen Verfassern 
zusammengestellt sind. Wie auch zu erwarten war, liegen alle diese 
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Tabelle 4. Die Wärmekapazität. 
































23'9° 42° 59'5° | 805° 
5'44 0'9794 _ — 09882 
2313 09018 — == 0'9252 
38'20 08253 08380 0'8490 08636 
4965 07637 — — 0'8036 
59'89 07060 07205 07338 07577 
7681 06159 0'6299 0'6462 0'6675 
86'60 05634 _ —_ 06139 
9610 05068 — _ 0'5571 
970 05030 _ — _ 
99:8 04852 em ER 
1000 04827 04986 05151 0'5351 
u0U 
0,550 
25 06% 
en 0,660 
0,520) 0650. 
0,570 06% u a 
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040 0610 
0470 Pr n 0600 N L L 
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Fig: 5. 


Daten oberhalb der unsrigen, wobei der Unterschied mit Zunahme 
der Temperatur steigt. Aus der Figur ist zu ersehen, dass die Wärme- 
kapazität der Essigsäure in erster Näherung als eine Linearfunktion 
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der Temperatur betrachtet werden kann, und zwar von folgender 


Gestalt: C=0'463 + 0'00091 t. 


Die ScHirrsche Regel, gemäss welcher für organische Flüssig- 
\2 
keiten und ihre Lösungen 3 r =0 ist, gilt aber nicht für wässerige 


Lösungen CH,COOH, wie aus den Fig. 3, 4 und 5 ersichtlich ist, in 
denen die Kapazität von Lösungen von 76'8, 599 und 382% dar- 
gestellt ist. Die Abweichungen von der geradlinigen Abhängigkeit 
übertreffen den Versuchsfehler. Die ScHirrsche Regel kann also nur 
als erste Näherung betrachtet werden. 

Auf Grund der erhaltenen Daten wurden auch die Unterschiede 
der beobachteten Wärmekapazität C, und der unter Voraussetzung 
der Additivität berechneten Wärmekapazität der Lösungen (©, be- 
stimmt. Die Resultate der Berechnung sind in der Tabelle 5 und in 
Fig. 6 angeführt. 

Die erhaltenen Resultate stimmen mit den Daten von LÜDEKING 
und v. REıs nicht einmal qualitativ überein. Letztere fanden, dass 























Tabelle 5. 
Prozent- e © — (4 — 65) 103 e 69 — (4— 6) - 103 

gehalt der 2 3 

Essigsäure 93:99 42:0° 
5'44 09710 09794 84 
2313 0'8796 09018 22°4 
38'20 08018 08253 23°5 08075 08380 30°5 
4965 07427 07637 210 | 
5989 06897 07060 16'3 06990 | 07205 20°5 
7681 06025 06159 13'4 0'6146 06299 15'3 
86°60 05518 0'5634 11'6 
961 05028 05068 40 
970 04982 05030 48 

Prozent- a eo — (4— 65) 103 a c9 — (4— ca) - 103 

gehalt der ES 

Essigsäure 595° 805° 

5:44 Ber = u 09760 | 0a |. 118 

2313 _ _ 08935 09252 | 317 
3820 08141 08490 349 0'8233 08636 40°3 
4965 u Ri pr 07700 ' 08086 | 336 
5510 _ _ _ 0'7445 07815 | 370 
59'89 07091 07338 247 07222 07577 35'5 
7681 06274 06462 188 06434 0'6675 241 
8660 — _ _ 05975 | 06139 | 16'4 
961 _ _ _ 05533 | 05571 | 38 
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das Vorzeichen der Differenz C,—C, sich im Gebiet der konzen- 
trierten Lösungen — etwa 83% CH,COOH — ändert. In den schwä- 
cheren Lösungen ist O,— 0, <_ 0, in den stärkeren Lösungen 0, — 0, 0. 











A BOB TEE Ba Kt 
0 5 @. 75. 20. 25 30. 33 % 4%. 50 533. 60 65 70 75. 80 85 30 95 100 


Fig. 6. 


Aus unseren Messungen ergibt sich keine Änderung des Vor- 
zeichens, geschweige denn irgendeine Unstetigkeit in der Änderung 
der Wärmekapazität als Funktion der Konzentration. LÜDEKING da- 
= auf das 
0, 
Vorhandensein von vier bestimmten Hydraten. Dies beweist wieder 
einmal, mit welcher Vorsicht man solche Schlüsse machen muss. 


gegen schliesst auf Grund der Änderung des Verhältnisses 


Diese Arbeit ist auf Anregung von Herrn Prof. WREwWSKY, der 
mich ständig mit seinen wertvollen Ratschlägen und Bemerkungen 
unterstützt hat, ausgeführt. 


Leningrad, Laboratorium für physikalische Chemie der Universität. 
August 1931. 
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Die Dunkelreaktion zwischen Quecksilberchlorid und 
Ammoniumoxalat mit Ammoniumpersulfat als Katalysator. 


Experimenteller Beweis für die Bildung einer Zwischenverbindung 
aus Quecksilberchlorid und dem Oxalation. 


Von 
I. C. Ghosh!) und B. C. Chakravarty. 
(Eingegangen am 5. 10. 31.) 


Die Dunkelreaktion zwischen Mercurichlorid und Oxalationen wird bei 50° 
und 60° C durch Ammoniumpersulfat katalysiert. Die Messungen ergeben bei allen 
verwendeten Persulfatkonzentrationen konstante Werte für den Quotienten aus 
der Reaktionsgeschwindigkeit und der Konzentration der intermediären Verbindung 
HgÜl,.(COOH)". Der aus spektroskopischen Daten gewonnene Wert der Dissoziations- 
konstante dieser Verbindung (K = 125) gibt die experimentellen Daten richtig wieder. 


In früheren Mitteilungen aus diesem Laboratorium ?) haben GHoSH 
und seine Mitarbeiter versucht, die Gleichgewichtskonstante von Reak- 
tionen vom Typus 000’ 


HgC1l, .(C00); & HgCl, + | 
c00 


zu bestimmen, und zwar auf Grund von Messungen des Extinktions- 
koeffizienten von Mischungen aus Quecksilberchlorid und Oxalsäure 
im Ultraviolett. Die Theorie dieser Methode beruht auf dem Ge- 
danken, dass eine Änderung des Extinktionskoeffizienten auf eine 
Änderung der Molekelarten zurückzuführen ist. Es ist nicht schwer, 
auf dieser Grundlage eine einfache und quantitative Erklärung für 
jene Änderung des Extinktionskoeffizienten zu erhalten. 

Der Einfachheit halber wollen wir annehmen, dass sich ein Queck- 
silberchloridmolekül (A) mit einem Ammoniumoxalatmolekül (B) zu 
einem Molekül des intermediären Komplexes (M) verbindet. Dann 
ergibt das Massenwirkungsgesetz, wenn x, die Konzentration des inter- 
mediären Komplexes und A,, A, die Anfangskonzentrationen des 
Quecksilberchlorids bzw. des Ammoniumoxalats bezeichnen: 


K(A,—2,)(Bı—%,)=2.. (1) 


1) Ich benutze die Gelegenheit, um einen Druckfehler in der Abhandlung von 
B.N. Guos# (Z. physikal. Ch. (A) 155,285. 1931) richtigzustellen: S.286, Glei- 
chung (4) muss es heissen 2: statt e. 1.0.6. 

2) J. Indian chem. Soc. 4, 253. 1927. 5,191, 569. 1928. 
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Bei konstanter Temperatur sollte der Wert von X konstant bleiben. 

Es seien ferner E}, E,, und E}, die molekularen Extinktionskoefti- 
zienten von Quecksilberchlorid, Ammoniumoxalat und des inter- 
mediären Komplexes für die Wellenlänge A. Dann ist der beobachtete 
Extinktionskoeffizient für die Mischung 


E\=E; (A,—2) + Ey (Bı—2,)+ Ey %ı- (2) 
Für andere Konzentrationen gilt: 
E;=E} (4:2) + Ey(B;—%;) + Ey, % (3) 


Bei den Werten von E/}, E}, Ei, E}, A,, A, und B,, B, handelt 
es sich um experimentell gemessene Grössen. 

Wir haben also vier Unbekannte (x,, x, K und E},) und vier Glei- 
chungen für sie, aus denen sich ihre Werte bestimmen lassen. Da der 
Wert von K immer derselbe bleibt, so kann x für jede andere Wellen- 
länge A’ leicht aus Gleichung (1) und somit E/}, aus einer einzigen Mes- 
sung der Extinktionskoeffizienten der Mischung und der getrennten 
Komponenten berechnet werden: 


B"=B4(A-x)+ Bi(B-a)+ Eh. 


Tabelle 1. log > für die Wellenlänge 
t 








= 0A | BA | EEÄ | er 
Yo mol. HgOk. ..... - I —- - I —- 
1/0 mol. Oxalsäure ... . 0:10 060 130 | 
Be 52: 0'35 1'35 _ 0'926 - 103 
RE N 0:35 135 ni 

| 

1/9 mol. Oxalsäure ... .. 005 0:30 065 
DE nn 025 1:00 — | 0862.10 
Ener u De SE ra me Eee ee‘ 028 1:00 ser 
1/5, mol. Oxalsäure ... . _ 010 025 | 
u Se 020 0'65 _ \ 0'714 - 1073 
019 | 068 A 
!/ioo mol. Oxalsäure ..  — | 00 01 
RTL 0'15 050 115 0'533 - 1073 
a = aa ac ee 015 | 050 a 
1/59 mol. Oxalsäure .. u _ 005 | 
Mischung :::....; 010 0'25 065 | 0'333. 103 
RER 0:09 0:25 0165 
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Tabelle 1 gibt die mit Hilfe eines rotierenden Sektors von HILGER 
und eines Quarzspektrographen bestimmten Werte der Extinktions- 
koeffizienten einiger Lösungen von Quecksilberchlorid, Oxalsäure und 
ihrer Mischungen. 

Zur Ermittlung von E,., wurde für die Konstante K in Glei- 


| chung (1) in allen Fällen der Wert 125 angenommen und für E}, 


wurden die folgenden Werte benutzt: 


i= 3064 Ä 2961 Ä 2878 Ä 

E)= 0135-10%8 0405-10% 090 - 103 
Mit !/,00 mol. HgCl, und verschiedenen Oxalsäurekonzentrationen 
konnten die Extinktionskoeffizienten für grössere Wellenlängen ge- 


messen und die gemessenen Werte reproduziert werden, indem wir 
K=125 und für 


i= 3274 Ä 3064 Ä 2961 Ä 
E}) = 00210? 0'14 - 103 0:4 - 10% 


H einsetzten. 


Aus den obigen Daten folgt, dass der Wert der Gleichgewichts- 


‚ konstante für die Dissoziation des aus Quecksilberchlorid und Oxalat 
“ gebildeten Komplexes von der Grössenordnung 125 ist. — In der vor- 
* liegenden Arbeit werden Versuche wiedergegeben, die dahin zielten, 
weitere Beweise für die Existenz dieses intermediären Komplexes und 
für die Grösse seiner Dissoziationskonstante beizubringen. 


Die in Rede stehende Reaktion ist von zahlreichen Autoren unter- 


j sucht worden, insbesondere von LINHART!), DHAR?) und neuerdings 
von RosEvEARE und OLson®). Letztere stellten fest, dass die Reaktion 
) bei Abwesenheit von Sauerstoff hinsichtlich des Oxalats bimolekular 
“und hinsichtlich des Quecksilberchlorids unimolekular verläuft. 
) Sauerstoff wirkt jedoch stark hemmend, und bei Anwesenheit dieses 
/ Gases ändert sich die Reaktionsordnung bezüglich des Oxalats von 


der zweiten in die erste. > wird hier am besten durch die folgende 


dt 


i Gleichung dargestellt: 


dx 1 ” 
dt ” #[6O, +k” (ROSEVEARE und OLSON). 


Die Versuche von RoOSEVEARE und OLson wurden bei Tempera- 


| turen zwischen 100° und 120°C durchgeführt, bei denen der be- 


1) LINHART, J. Am. chem. Soc. 37,271. 1915. 2) DHAR, J. Am. chem. Soc. 


$ 
ı 41, 691. 1917. 3) ROSEVEARE und OLson, J. Am. chem. Soc. 51, 1716. 1929. 
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trachtete intermediäre Komplex wenig Existenzaussicht hat. Daher f 
wurde nach Reagentien gesucht, die die Reaktion bei viel tieferen F 
Temperaturen katalysieren. Merkwürdigerweise wurde gefunden, das 
sehr verdünnte Lösungen von Ammoniumpersulfat diesen Zweck sehr 
gut erfüllten. Es ist bemerkenswert, dass im Gegensatz zum Sauer- 
stoff, der die Reaktion hemmt, Ammoniumpersulfat, das als Sauer- 
stoffentwickler angesehen werden kann und das tatsächlich ein kräf- f 
tiges Oxydationsmittel ist, die Dunkelreaktion zwischen Quecksilber- F 
chlorid und dem Oxalation sehr stark beschleunigt. 

Wir erwähnen noch, dass das Ammoniumpersulfat ein reiner Ka-F 
talysator ist, der während der Reaktion (deren Dauer bei unseren 
Versuchen 20 Minuten betrug) keinerlei Konzentrationsänderung er- f 
leidet. Dies steht im Widerspruch zu den Beobachtungen von Dar 
(loc. eit.), der findet, dass das Persulfat an der Reaktion teilnimmt 
und während der Reaktion reduziert wird. DHArR beschreibt die Re- 
aktion als induzierte, wobei die Oxydation des Oxalats durch das Per- 
sulfat den Primärvorgang darstellt, der den Sekundärvorgang — die f 
Reduktion des Quecksilberchlorids durch das Ammoniumoxalat — 
induziert oder auslöst. 

























Experimentelles. 

Die verwendeten Materialien waren Reagenzien von Merck oder 
extra reine Präparate, die in unserem Laboratorium gereinigt worden 
waren. 
Die Reaktion wurde in einer konstanten Pufferlösung mit einem 
Py=58 in gut ausgedampften Gefässen aus Jenaer- oder Pyrexglas 
und in einem Thermostaten untersucht, der alle Lichtstrahlen ab- 
schirmte. 
Bestimmung des Ammoniumpersulfats. Einige Proben 
wurden aus dem Reaktionsgemisch pipettiert, wobei das Ende der 
Pipette mit Filterpapier bedeckt war, um das Eindringen von Mercuro- 
chloridteilchen zu verhindern. Die Proben wurden dann in einer 
Kohlendioxydatmosphäre zu einem Überschuss einer frisch herge- 
stellten Ammoniumferrosulfatlösung zugegeben und die Ferrimenge 
mit einer Titanochloridstandardlösung titriert. 
Bestimmung des Ammoniumoxalats. Einige dem Reak- 
tionsgemisch entnommene Proben wurden zu einer bekannten Menge 
eines Überschusses von Kaliumpermanganatlösung zugegeben, die 
vorher mit einer 1 norm. Schwefelsäure angesäuert worden war; sie 
wurden dann mit REINHARDTs Antichloridmischung versetzt, wobei 





 er- 
IHAR 
nmt 

Re- 
Per- 


- die 
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] das Gefäss in kaltes Wasser tauchte. Hiernach wurde der Perman- 
} sanatüberschuss in folgender Weise gegen Standardoxalsäure titriert: 
Eine gewisse Menge Oxalsäure, die etwas kleiner war als die be- 
nötigte und aus Vorversuchen bekannte Menge, wurde unter dauern- 

/ dem starkem Umrühren des Flascheninhalts aus der Bürette zugegeben. 
"Nach einer Pause von 3 bis 5 Minuten wurden die letzten Tropfen 
Jin Zeitintervallen von mindestens 2 Minuten langsam zugefügt. Die 
" Ablesung des Endpunktes erfolgte in dem Augenblick, als die Flüssig- 
| keit gerade farblos wurde (Vergleich mit destilliertem Wasser in einer 


-B ähnlichen Flasche gegen weisses Papier). 
era 


Diese Methode erwies sich zur Bestimmung von Oxalat in Gegen- 
“ wart von Mercurichlorid als sehr geeignet. Zahlreiche Versuche mit 
“ verschiedenen Ammoniumoxalatkonzentrationen wurden mit bzw. 
|ohne Mercurichlorid durchgeführt; sie zeigten, dass die Methode 
/ ebenso genau ist wie die direkte Titration mit Permanganat. 

Bestimmung des Mercurichlorids. Bei den Versuchen, wo 
Oxalat im Überschuss vorhanden war, wurde das Mercurichlorid nach 


| der von H. B. DunnicLirr und H. D. Surr!) ausgearbeiteten Methode 


bestimmt. 

In den verschiedenen untersuchten Reaktionsgemischen ergab sich 
| bei 60°C praktisch keine Änderung der Ammoniumpersulfatkonzen- 
| tration, zumindest während der Dauer von 20 Minuten, und bei 50° C 
" änderte sich die Persulfatkonzentration selbst in 4 Stunden nicht. 
Bei allen bei 60° C durchgeführten Versuchen wurden in den ersten 
; 10 Minuten Ablesungen gemacht. Es kann daher endgültig festgestellt 
| werden, dass Ammoniumpersulfat bei 50° und 60°C als ein reiner 
Katalysator wirkt. 





Tabelle 2. 0'01 mol. Persulfat. Temperatur 50°C. 





| z dx 
A | A | B X _- — k’.103 
| | ve dt ) 
| | | | 
001 | 00072 | 01667 | 01658 | 00069 | 0000064 | 928 
0025 | 0014 | 01667 01612 | 00133 | 0000125 | 940 
005 | 00445 0'1667 0'1645 0'042 00008 | 906 
N ö dz2 „. eu 
In der obigen Tabelle bezeichnet — Pr die Geschwindigkeit der 


Konzentrationsänderung des Mercurichlorids in Molen pro Liter und 
pro Minute, wie sie sich aus Ablesungen in der 5. und 10. Minute nach 


1) H. B. DunsicLirr und H.D. Surı, Analyst 54, 405. 1929. 
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Beginn der Reaktion ergab. A, und B, sind die Anfangskonzentra- 
tionen des Mercurichlorids bzw. des Oxalats im Reaktionsgemisch. 
A und B sind die mittleren Konzentrationen des freien und ge- 
bundenen Mercurichlorids bzw. Oxalats zwischen der 5. und 10. Mi- 
nute nach Beginn der Reaktion. A wurde experimentell bestimmt 
und B aus A berechnet, unter Berücksichtigung der Tatsache, dass 
für jedes Ammoniumoxalatmolekül zwei Mercurichloridmoleküle auf- 
gebraucht wurden. Somit gilt 


1 
B=B,— (4, —4). 


X ist die mittlere Konzentration des intermediären Komplexes 
in Molen pro Liter, entsprechend den Konzentrationen A und B. 
X ergibt sich aus der Gleichung K(A—X)(B—-X)=X zu 

5) 

X= ; \4+B + r +V 4 HB + pi + as +B)— 44B| 5 
wobei K=125 gesetzt wird. Diese Gleichung liefert zwei Werte für X, 
von denen aber nur einer in Frage kommt. &’ ist die Geschwindig- 
keitskonstante des Zerfalls der intermediären Verbindung, gegeben 
durch die Gleichung d 

x y 
ei k'X. 


Tabelle 3. 0'01 mol. Persulfat. Temperatur 50°C. 








B, B m: A X _ ds #105 
de | 
001 0008 016 | 01 | 00079 00000738 | 924 
001 0003 | 010 0096 | 00067 0000064 | Ib 
001 0078 | 005 00456 | 000653 | 00000652 9:98 
0025 0021 01667 01887 00182 000017 | 93 
0025 0016 | 010 0082 0014 00013 | 926 
0025 000 | 00 0040 0015 0000142 | 933 
005 0035 01667, 01387 070334 0000322 | 964 
005 0'043 005 0'086 0037 000032 | 866 





Mittel: 9"37 
In Tabelle 3 haben die Grössen A, A,, B, B,, X und X’ dieselbe 


u 
dt die Ände- 


rungsgeschwindigkeit der Oxalatkonzentration in Molen pro Liter. 
Hier wurde B experimentell bestimmt und A aus der Beziehung 


Bedeutung wie in Tabelle 2; jedoch bezeichnet jetzt — 


berechnet. 
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Tabelle 4. 0'02 mol. Persulfat. Temperatur 60°C. 
B; B A A x _d& | r.10 
dt 
001 0'0068 0'1667 01603 | 0'0063 0'00037 5'87 
001 0'0069 010 00938 | 00063 0'00037 5'87 
001 0'0079 0'05 0048 | 00065 000032 4.92 
0'025 0'017 0'1667 01651 | 0'016 0'00087 5'44 
0025 | 0018 010 0086 | 0016 000093 581 
0'025 | 0'020 0'05 0040 | 0015 000069 460 
005 0'035 0'1667 01367 | 00325 0'0015 4'62 
005 0'038 010 0076 | 0'032 00016 | 5'00 
005 0'0039 0'025 00228 | 00028 0'00015 5'36 
Tabelle 5. 0'01 mol. Persulfat. Temperatur 60°C. 
B, B A, A X _d2 | ».10: 
dt 
vol 0'0063 | 0'1667 01593 0'0065 0'00036 | 5'54 
001 00069 | 010 00938 00063 0'00035 5'56 
001 00083 | 005 0'0466 0'0069 0°00040 580 
0025 | 0016 | 01667 0'1649 0'0152 0'00089 5'86 
0025 | 0017 010 0084 | 0015 000071 | 473 
0025 | 0'021 0'05 0'042 0016 | 000072 450 
006 | 00833 0'1667 01327 0'026 000148 570 
005 | 0042 010 0'084 00175 0'00087 497 
0005 | 00036 0'025 00222 0:0026 0'00014 538 
Mittel: 5'34 
Tabelle 6. 0'005 mol. Persulfat. Temperatur 60°C. 
r dx 
B B A A X de k’.10? 
1 | 1 di 
001 0'0092 01667 01651 00088 0'00030 341 
001 0'008 010 0'096 00074 0:00027 374 
vol 000924 005 0'0485 000773 000024 315 
0'025 0'017 01667 0'1507 0'0162 0'00056 3'46 
0'025 0'021 010 0'092 0'019 0'00064 3'37 
0'025 0'021 0'05 0'042 0'016 000055 3'44 
005 0'036 01667 0'1387 00334 0'00114 341 
Aus den Tabellen 4 bis 6 ist zu ersehen, dass die Geschwindig- 
keitskonstante der Dissoziation des intermediären Komplexes mit 
steigender Konzentration zunimmt bis zu einem Maximum für 0°01 mol. 
; Persulfat. 
Reaktionen, an denen Wasserstoffperoxyd oder Persulfat teil- 
nehmen, werden zuweilen durch die Natur der Gefässwände beein- 
flusst. Daher wurden die obigen, in Jenaer Glasgefässen ausgeführten 
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Versuche in vielen Fällen in gut ausgedampften Pyrexglasgefässen s 
wiederholt. Es ergaben sich dieselben Resultate, wie man durch f 


einen Vergleich der folgenden Tabelle 7 mit der Tabelle 2 oder 3 
erkennt. 


Tabelle 7. 001 mol. Persulfat. Temperatur 50°C. Pyrexglas. 








B, B A, A a. K.103 
7 Kg 
| | 
005 0.032 0:20 0191 00295 | 000097 915 
0'025 0016 010 0'082 0014. 0000125 8.93 
001 00075 005 0045 00064 | 0000066 97 


Der 10°-Temperaturkoeffizient der Zersetzung des Komplexes i 


wurde aus den Tabellen 3 und 5 zu 5'7 berechnet. Hiernach scheint 
die betrachtete Reaktion einen sehr grossen Temperaturkoeffizienten 
zu haben. 

Die obigen experimentellen Daten bilden einen klaren Beleg für 
die Zersetzung der intermediären Verbindung aus Mercurichlorid und 
Oxalation. Die Tatsache, dass die Reaktionsgeschwindigkeit, dividiert 
durch die Konzentration der intermediären Verbindung, für jede Tem- 
peratur einen konstanten Wert ergibt, beweist unmissverständlich, 
dass ein solcher Komplex das tatsächlich wirksame Agens in der 
Lösung ist. Zugleich hat sich gezeigt, dass der Wert der Dissoziations- 
konstante dieser intermediären Verbindung (125), der sich aus spektro- 
skopischen Daten ergab, zu den gemessenen experimentellen Daten 
führt. Es ist auch nach der modernen Elektronentheorie der Valenz 
zu erwarten, dass analog dem Ion 


J J 
| AK 
J I. 
auch eines mit der folgenden Konstitution existenzfähig sein kann: 
c00 cl)" 
| DHL | 
coo’ Na 


" 
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Über die Natur der aktiven Kohlen. 


Von 
E. Berl, K. Andress, L. Reinhardt und W. Herbert. 
(Aus dem Chem.-techn. Institut der Technischen Hochschule zu Darmstadt.) 
(Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel.) 
(Eingegangen am 18. 11. 31.) 


Die genaue Diskussion des Röntgendiagramms der hochaktiven „Säureteer- 
kohlen‘ führt auf eine eigentümliche Zerteilungsform dieser Kohlen, welche bis 
zur weitgehenden Trennung des Graphitgitters in einzelne Schichten führen kann. 
Diese Art der Zerteilung scheint die Vorbedingung für besonders hohe Aktivität 
zu sein. Die Leitfähigkeit dieses Materials erreicht diejenige des Graphits, jedoch 
ist ein klarer Zusammenhang zwischen Aktivität der A-Kohlen und Leitfähigkeit 
nicht zu erkennen. 


Die Frage nach der Struktur der aktiven Kohlen ist ein der 
technischen Bedeutung der A-Kohlen entsprechend wichtiges Problem, 


; welches in den letzten Jahren in der verschiedensten Weise bearbeitet 


worden ist, ohne jedoch bis heute völlig geklärt zu sein. 
Bis zur Anwendung röntgenographischer Untersuchungsmethoden 


} hatte man keinen Grund, die aktiven Kohlen als eine besondere Er- 
') scheinungsform des graphitischen Kohlenstoffs anzusehen. Mit Recht 


schrieb man ihre vom Graphit verschiedenen Eigenschaften dem Cha- 
rakter des amorphen Kohlenstoffs zu. Die Untersuchungen von DEBYE 
und SCHERRER!) und später von: KOHLSCHÜTTER?) führten zu dem 
Ergebnis, dass es keine Kohlenart gibt, deren Röntgendiagramm nicht 
eine gewisse Ähnlichkeit mit dem des Graphits zeigt. Die Existenz 


} der amorphen Modifikation des Kohlenstoffs war somit in Frage ge- 








stellt. Rurr?) zweifelte diese Anschauung an, indem er auf Grund 
seiner chemischen Untersuchungen die Behauptung aufstellte, dass 
nur der amorphe Kohlenstoff der Träger der Aktivität sein könne. 
Dieser Schluss wurde scheinbar durch das Röntgendiagramm gerecht- 
fertigt, denn dieses zeigt in der Tat weitgehende Analogie mit dem eines 
amorphen Körpers. Ausserdem konnte bisher keine Abhängigkeit zwi- 
schen dem Aktivitätsgrad und dem Aussehen des Röntgendiagramms 
gefunden werden. 


!) DEBYE und SCHERRER, Physikal. Z. 18, 301. 1917. 2) KOHLSCHÜTTER, 
Z. anorg. Ch. 105, 34. 1918. 3) Rurr, Z. anorg. Ch. 148, 313. 1925. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 158, Heft 3/4. 18 
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Wie wir in der vorliegenden Arbeit zeigen werden, gilt dies für 
die besten A-Kohlen, wie sie heute hergestellt werden können!), nicht 
mehr. Gegenüber der Auffassung von Rurr machte Lowry?) geltend, 
dass auch feinstverteilter Graphit, wie er bei der Zersetzung von 
Graphitsäure entsteht, aktive Eigenschaften haben könne. Von den 
neueren Arbeiten seien besonders die von HOFMANN?) erwähnt, deren 
Ergebnisse zum grössten Teil mit der hier vertretenen Anschauung im 
Einklang stehen. 

Die hohen Leitfähigkeitswerte unserer hochaktiven Kohlen ®), die 
mit einer vorwiegend amorphen Beschaffenheit der A-Kohlen im 
Widerspruch stehen, veranlassten uns, die Frage der Struktur der 
aktiven Kohlen erneut einer Diskussion zu unterziehen. Dabei sollte 
versucht werden, folgende Fragen zu klären: 

1. Wie ist die räumliche Anordnung der Kohlenstoffatome bei den 
aktiven Kohlen? 

2. Welche Einflüsse rufen die Leitfähigkeit hervor. Haben Leit- 
fähigkeit und Aktivität irgend etwas miteinander zu tun? Welche 
Atomverkettung muss man für die Leitfähigkeit verantwortlich 
machen ? 

3. Auf welche Ursachen ist die Aktivität zurückzuführen? 

Zur Beantwortung dieser Fragen wurden Röntgeninterferenzver- 
suche, Adsorptionsmessungen, elektrische Leitfähigkeitsmessungen und 
chemische Untersuchungen herangezogen. 


A. Die röntgenographische Untersuchung der aktiven Kohlen. 
a) Die experimentellen Daten. 


Es wurden Norit-, Säureteer- und aktivierte Holzkohlen verschie- F 


densten Aktivitätsgrades untersucht. Als Untersuchungsmethode kam 
das DEBYE-SCHERRER-Verfahren in seiner üblichen Anordnung zur An- 


wendung. Zur Herstellung der Präparate wurde folgendermassen ver- F 


fahren: Die Kohlen wurden feinstgepulvert, mit einer geringen Menge 
Gelatinelösung’) zu Stäbchen von Ilmm Durchmesser gepresst. Die 
Durchstrahlung erfolgte erst nach dem vollständigen Trocknen des 
Präparats. Radius des Filmzylinders 58 mm, Durchmesser der Blende 


1) BERL und BURKHARDT, Z. angew. Ch. 48,330. 1930. ?2) Lowry, J. physical 
Chem. 32, 1524. 1928. 3) HorMmann, Z. angew. Ch. 44, 841. 1931. 4) BERL 
und HERBERT, Diss., Darmstadt 1930. 5) Die Gelatine, die als amorphe Freml- 
substanz etwa zu 5% zugegen ist, hat auf das Interferenzbild keinen sichtbaren 
Einfluss. 
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ımm. Abstand des vorderen Blendenlochs vom Präparat 40 mm. 
Wegen der an und für sich starken Schwärzung des Diagrammunter- 
srunds ist es bei diesen Aufnahmen wichtig, mit möglichst mono- 
chromatischer Strahlung zu arbeiten, um die Streustrahlung, die 
sich dem Untergrund in unkontrollierbarer Weise überlagern würde, 
zu vermeiden. 

Der Vergleich zweier Testaufnahmen, einmal mit rein monochro- 
matischer Strahlung, das andere Mal mit Ni-gefilterter C’u-Strahlung 
ergab keinen erkennbaren Unterschied im Intensitätsverlauf des Dia- 
gramms, so dass alle übrigen Aufnahmen mit gefilterter Strahlung bei 
Spannungen von 30 Kilovolt und Abdeckung des Films mit 002 mm 
dicker Aluminiumfolie hergestellt wurden. Auf diese Weise sind die 
in Fig. 1—4 (Tafel 1) wiedergegebene Diagramme hergestellt. 

Um zunächst keinen Fehlschlüssen unterworfen zu sein, die sich 
aus der Versuchsanordnung ergeben, wurde natürlicher Graphit unter 
den gleichen Versuchsbedingungen wie die A-Kohlen untersucht. Da- 
bei wurde vollkommene Übereinstimmung zwischen der experimen- 
tellen und theoretischen Lage der Interferenzkreise gefunden. 

Wenn die Indizierung einer Graphitaufnahme auch bekannt ist, 
so sei sie doch nochmals angeführt, weil wir später darauf zurück- 
kommen werden. Ausserdem bietet die Aufnahme insofern noch ein 
besonderes Interesse, als sie nicht von dem gewöhnlichen Graphit her- 
gestellt ist, sondern aus einem sogenannten «-Graphit, den RorH!) 








Tabelle 1. 
Inten- sin # pi 
Fläche sität 2e ’ 
NEN gef. | ber. gef. | ber. 

002 Ba 5 0227 | 0227 13° 7’ 13° 6’ 
110 32 42°5 0358 | 0'356 2° 0° 21° 9 
111 62 448 0377 | 0378 22° 9 22° 11’ 
202 20 511 0'427 0'426 25° 15’ 25° 11’ 
004 47 549 | 04 | 0453 27° 3 26° 55’ 
210 | 4 77 00 |1::000 28° 30’ 28° 30’ 
203 | & 602 | 04% 0'496 29° 45’ 29° 40’ 
204 | 71.9 0581 0578 | 35°30’ 35° 20’ 
310 | 8 | 782 0'624 0625 | 38° 36’ , 38° 42’ 
312 | 8 840 0'668 0'664 41° 30’ 41° 37’ 
006 48 875 0'685 0'684 43° 15’ 43° 10’ 
400 15 944 0'726 0722 | 46°36 46° 18’ 
206 50 102'7 0'774 0772 |,  50°45’ 50° 30’ 


!) Das Präparat wurde in freundlicher Weise von Herrn Prof. RoTH zur Ver- 
fügung gestellt. Rortu, Z. angew. Ch. 41, 273. 1928. 


18* 
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wegen seiner abweichenden Verbrennungswärme als besondere Modi- 
fikation ansprechen möchte. 

Aus der Tabelle 1 kann man ersehen, dass «-Graphit und -Graphit 
die gleichen Diagramme ergeben. Die in der Tabelle 1 als theoretisch 
bezeichneten Werte sind aus den von HAssEL und MARK!) angegebenen 
Achsenwerten (a —2'46 Ä, c—=6'79 Ä) mit Hilfe der quadratischen Form 
berechnet. Die relativen Intensitäten sind ebenfalls dieser Arbeit 
entnommen. Der Befund, dass beide Graphitsorten das gleiche Dia- 
gramm ergeben, bedeutet, dass beide den gleichen gittermässigen Auf- 
bau besitzen müssen. Die von RoTH gefundenen Unterschiede der 
Verbrennungswärmen sind also durch andere Faktoren bestimmt. 


B. Die Auswertung der Diagramme, 
a) Allgemeines. 


Oberflächlich betrachtet weisen die Aufnahmen der verschiedenen 
A-Kohlen keine stark ausgeprägten Unterschiede auf. Sie zeigen das 
schon seit langem bekannte, für fein verteilten Kohlenstoff typische 
Diagramm (Fig. 1—4, Tafel 1). 

Ausgehend vom Durchstosspunkt erkennt man eine bei manchen 
Aufnahmen mehr, bei anderen weniger ausgeprägte kontinuierliche 
Schwärzung, welche sich etwa bis in die Gegend der (0 0 2)-Inter- 
ferenz des Graphits erstreckt. Dann folgt bis zu Ablenkungswinkeln 
von 180° ein ziemlich stark geschwärzter und gleichmässig verlaufender 
Untergrund, in welchem im besten Falle vier relativ scharfe Inter- 
ferenzen zu erkennen sind (Tabelle 2). 


Tabelle 2. 








Durchmesser Glanzwinkel # 
Flächen ger Interferenzen re 
4 gef. ber. 
A 110 | 437mm +02 21° 34’ 21° 28’ 
B 210 575 mm + 04 28° 24’ 28024’ 
C 310 | 795mm +03 | 3915’ 39° 20’ 
D 400 | 95'4 mm + 0'4 47° 10’ 47° 0’ 


Zwei davon, nämlich die Reflexe A und € sind bei allen Dia- i 


grammen gut ausgeprägt. Auffällig ist es, dass nicht mehr Reflexe 
und nicht alle starken Reflexe des Graphits auftreten. 


1) HasseL und Mark, Z. Physik 25, 317. 1924. 
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Von vornherein wird man geneigt sein, die zentrale Schwärzung 
in Verbindung mit dem kontinuierlichen Untergrund amorpher Sub- 
stanz zuzuschreiben. Als Ursache für die stark verbreiterten Inter- 
ferenzen A bis € käme dann ein Anteil von feinverteilter kristallini- 
scher Substanz in Frage, die in der amorphen Grundsubstanz einge- 
bettet wäre. Da die ganze Intensitätsverteilung in den Diagrammen 
derjenigen von feinstverteiltem Graphit ziemlich gleichkommt, liesse 
sich die Auffassung vertreten!), die A-Kohlen bestünden in der Haupt- 
sache nach aus amorphem Kohlenstoff, in dem eine gewisse Menge 
mehr oder weniger fein dispersen Graphits als Keime beginnender 
kristallinischer Ordnung verteilt sei. 


Diese rein aus der qualitativen Anschauung des Diagramms ge- 
wonnene Vermutung lässt sich dadurch nachprüfen, dass man ver- 
sucht, die wenigen auftretenden Reflexe definierten Netzebenen- 
scharen des Graphits zuzuordnen. Ist diese „Indizierung‘‘ des Dia- 
gramms gelungen, so darf man hoffen, aus der „‚Halbwertsbreite‘“ der 
Linien eine qualitative oder quantitative Bestimmung der Teilchen- 
grössen und Teilchenform des graphitischen Anteils der A-Kohlen 
durchführen zu können, so wie es z. B. von R. BRıLt in verschiedenen 
Arbeiten beschrieben worden ist?). Grosses Gewicht ist auf die Be- 
stimmung der Teilchenform zu legen, denn nur durch das Vorhanden- 
sein einer besonders ausgeprägten, vom Kubus stark abweichenden 
Teilchenform wird es sich verstehen lassen, dass von den 23 Linien des 
sraphits bestenfalls nur 4, bei den höchstaktiven Kohlen nur 2 auf- 
treten. Diese einseitige Bevorzugung einzelner Netzebenen bei be- 
sonderer Teilchenform hat folgenden Grund: Die Halbwertsbreite 
einer Kristallinterferenz ist ein umgekehrtes Mass für die Zahl der 
interferierenden Netzebenen, so dass man aus der Halbwertsbreite von 
Netzebenen verschiedener kristallographischer Normalenrichtung auf 
die Ausdehung der Teilchen in dieser Richtung schliessen darf?). Sind 
z.B. einzelne Linien so stark verbreitert, dass sie als solche neben 
anderen benachbarten Linien nicht zu erkennen sind, sondern ledig- 
lich einen Beitrag zur allgemeinen Schwärzung des Untergrunds 
liefern, so wird man daraus schliessen, dass das kristallinisehe Einzel- 
teilchen in der Normalenrichtung der betreffenden Netzebene eine 


1) Rurr, Z. anorg. Ch. 148, 313. 1925. 2) R. Britt, Ergebn. d. techn. 
Röntgenkunde, Bd. II, 1931. Z. Krist. 68, 387. 1928. 72,398. 1929. 74, 147. 1930. 
75, 217. 1930. 3) R. Brırı, Z. Krist. 75, 217. 1930. 
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besonders geringe Ausdehnung besitzt!). Man sieht also, dass eine starke 
Schwärzung des Diagrammuntergrunds bei Gegenwart einzelner mehr 
oder weniger verbreiterter DEBYE-Linien keineswegs immer den Schluss 
auf eine Mischung amorpher mit kristalliner Materie rechtfertigt, viel- 
mehr hat man in solchen Fällen den mesomorphen ?), aber doch ein- 
heitlichen Charakter der Substanz in Betracht zu ziehen. Die An- oder 
Abwesenheit mesomorpher Substanz lässt sich durch die genaue Dis- 
kussion des indizierten Diagramms beweisen. Nach unserer Meinung 
bestehen die höchstaktiven Kohlen zum grössten Teil aus einheit- 
lichem mesomorphem Material, wie nachfolgend gezeigt werden soll°). 


b) Die Indizierung des Diagramms. 


Wir beginnen mit der Besprechung der kontinuierlichen Schwär- 
zung um den Durchstosspunkt. Vergleicht man die Diagramme einer 
Reihe von Kohlen von verschiedenem Aktivitätsgrad, so zeigt sich 
eine deutliche Abhängigkeit der Beschaffenheit der zentralen Schwär- 
zung vom Aktivitätsgrad. 

Bei Kohlen, deren Oberfläche kleiner ist als etwa 800 m?/g, er- 
streckt sich die zentrale Schwärzung bis in die Gegend der starken 
(0 0 2)-Interferenz des Graphits. Hier befindet sich ein mehr oder we- 
niger hohes Maximum und der Abfall nach aussen erfolgt ziemlich 
steil. Bei Kohlen von besonders hoher Aktivität (von etwa 800 m?/g 
an aufwärts) sieht man, dass sich die zentrale Schwärzung nicht mehr 
vollständig bis zur theoretischen Lage der (0 0 2)-Interferenz des Gra- 
phits erstreckt, sondern dass sie vorher langsam abfällt. Von einem 
Maximum bei 13° ist keine Rede mehr. Um diese Erscheinung deutlich 
zu machen, sind in Fig. 5 die Photometerkurven®) von zwei Kohlen 
verschiedener Aktivität wiedergegeben. 

Kurve 1 stellt die Photometerkurve des Röntgendiagramms einer 
Kohle mit einer Oberfläche von 586 m?/g dar. Kurve 2 entspricht 


!) Dabei darf natürlich nicht der Einfluss, den ein grosser Ablenkungswinkel 
auf die Verbreiterung der Interferenzen hat, ausser acht gelassen werden. 2) Eine 
Phase ist mesomorph, wenn die Ausbildung der periodischen, also kristallinen 
Ordnung der Gitterbausteine nur nach einer, oder höchstens zwei Raumrichtungen 
eingehalten ist, während die übrigen Richtungen durch das Fehlen einer peri- 
odischen Anordnung gekennzeichnet sind. Eine solche Phase ist also zugleich 
kristallin wie amorph. (Siehe auch Z. Krist. 79, 1 bis 347. 1931). 3) Ob nicht 
daneben auch vollständig amorphe Substanz in geringerer Menge vorhanden ist, 
lässt sich nach der Lage der Dinge auch durch quantitative Intensitätsmessungen 
nicht entscheiden. 4) Die Aufnahme der Photometerkurven wurde in liebens- 
würdiger Weise von Herrn Dr. R. BrıtLt, Oppau, durchgeführt. 
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einer Kohle von 860 m?/g Oberfläche. Mit Absicht sind nur diese bei- 
den Kurven wiedergegeben, da sie typisch sind für zwei Grenzzustände. 
Man sieht deutlich den verschiedenen Verlauf der Photometerkurven. 
Während Kurve 2 bei dem mıt A bezeichneten Punkt schon stark 
abfällt, entwickelt Kurve 1 noch ein Maximum, das in seiner Lage 
mit der (0 0 2)-Interferenz des Graphits zusammenfällt. 

Die kontinuierliche Verbreiterung der (0 0 2)-Interferenz und ihre 
gleichzeitige Ausdehnung nach innen hin macht es zur Gewissheit, 


(002) 





I T Kohle 586 mg 
Z ” 860 2 
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Glanzwinkel 3 


Fig. 5. Intensitätsverlauf zweier typischer A-Kohlen-Diagramme. 


dass mit steigender Aktivierung eine Auflockerung des Graphitgitter- 
verbands in Richtung der Blättehennormalen verbunden ist. 


Um die Verhältnisse klarer zu übersehen, sei das Zustandekommen der Inter- 
ferenz an den Blättchennetzebenen für drei verschiedene typische Fälle näher er- 
läutert: 

In Fig. 6 ist schematisch dargestellt, in welcher Weise sich eine Interferenz 
an irgendeiner Netzebenenschar eines beliebigen Gitterblocks auswirkt, wenn der 
Gitterblock in Richtung der Netzebenennormalen in dreifach verschiedener Weise 
zerteilt wird. Dabei sei angenommen, dass der Gitterblock etwa aus 20 Netzebenen- 
lagen bestehe. Bild I veranschaulicht den Fall, wo der Gitterblock unzerteilt ist. 
Alle 20 Netzebenen wirken in 19 genau gleichen Abständen zusammen, so dass 
eine hohe und schmale Interferenz zustande kommt. Bild II veranschaulicht den 
Fall, wo der Gitterblock in gleiche, etwa in 4 einzelne Teilblöcke von je 5 Netz- 
ebenen mit je 4 interferenzfähigen Abständen zerlegt ist. Dabei sollen die einzelnen 
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Blöcke so weit voneinander entfernt sein, dass Interferenzen, die auf die Wechsel. 
wirkung zwischen den einzelnen Blöcken zurückzuführen sind, sich nicht zu er- 
kennen geben. Das Resultat stellt sich als eine Summierung von 4 breiten und 
niedrigen Interferenzen dar. Wesentlich ist, dass hier die Lage der Maxima die 
gleiche ist. Bild III veranschaulicht den Fall, wo der ursprüngliche Gitterblock 
vollständig in einzelne Netzebenen aufgeteilt ist. Jetzt sollen aber die Einzel- 
ebenen unter Einhaltung aller 
möglichen Abstände nur so weit 
voneinander entfernt sein, dass 
der nach dem Brassschen Ge- 
setz sich errechnende Ablenkungs- 
winkel im beobachtbaren Bereich 
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fassen, von denen jede eine nied- 
rige und breite Interferenz liefert. 
Deren Maxima besitzen aber nicht 
mehr dieselbe Lage wie in Fall II, 
sondern verschiedene Lagen. Sie 
erstrecken sich vom Ablenkungs- 
winkel des ursprünglichen Netz- 
ebenenabstands angefangen nach 
innen. Als Resultat erscheint eine 
Fig. 6. kontinuierliche Schwärzung 
um den Durchstosspunkt, welche 
sich nach aussen hin langsam abflacht. Man sieht auch, dass ihr äusserer schein- 
barer Durchmesser kleiner ist als der Durchmesser der ursprünglichen scharfen 
Interferenz des unzerteilten Gitterblocks. 
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Glanzwinkel 3 ———— 


Als Resultat dieser Überlegung lässt sich sagen, dass sich die kontinuierliche 
Schwärzung der Diagramme um den Durchstosspunkt im Sinne einer Dispergierung 
nach Fall II und III gleichzeitig deuten lässt, wobei bei den höchstaktiven Kohlen 
Fall III allein weitgehend verwirklicht sein dürfte. Quantitative Aussagen lassen 
sich bei der Unmöglichkeit der Halbwertsbreitenmessung der (0 0 2)-Interferenz 
nicht machen. 


Der wichtige Befund der einseitigen Dispergierung normal zur 
Blättchenebene muss sich an anderen Eigentümlichkeiten des Dia- 
gramms prüfen lassen. Es müssen nämlich nach den oben gemachten 
Feststellungen folgende Forderungen erfüllt sein: 

1. Durch Verbreiterung müssen alle diejenigen Interferenzen des 
Graphitdiagramms verschwinden, deren Netzebenen der Blättchen- 
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normalen nicht parallel gehen; es sind dies alle Reflexe mit den In- 
dizes (h kl), wo 1=#0 ist, also Basis und Pyramidenflächen. 

2. Übrigbleiben dürfen lediglich die Interferenzen von Netzebenen 
parallel zur Prismenzone, mit dem allgemeinen Index (h k 0). 

Wir prüfen diese Forderungen durch Gegenüberstellung der beiden 
Tabellen 1 und 2: 

Der Forderung 1 genügen offenbar die Flächen (002), (202), 
(004), (203), (204), (312), (006), (206). Lediglich über das 
Fehlen des starken Reflexes (1 11) könnte man im Zweifel sein. Er 
könnte unter Umständen mit dem starken Reflex A mit dem Ab- 
lenkungswinkel 21° 34’ identisch sein. Wir glauben, dass es sich hier 
um den Reflex (110) handelt, weil dann sowohl der Forderung 1, 
wie der Forderung 2 restlos Genüge geleistet wird, während im anderen 
Falle die klare Gesetzmässigkeit des Diagramms in völlig unverständ- 
licher Weise durchbrochen wäre. 

Forderung 2 wird vollständig durch das Auftreten der Flächen 
(110), (210), (310), (400) erfüllt, wie man aus der Tabelle ersieht. 

Interessant erscheint es in diesem Zusammenhang, dass sowohl 
die Reflexe (110) wie (310) ein wenig, aber deutlich von den ent- 
sprechenden Interferenzen des Graphitgitters in bezug auf ihren Ab- 
lenkungswinkel abweichen. Die Differenz beträgt etwa !/,°, sie über- 
schreitet deutlich die Fehlergrenze der Messung!). Dies ist im Sinne 
einer geringen Verkleinerung der Atombestände im Atomverband der 
Sechseckebenen zu deuten. Erteilt man der a-Achse den Wert von 
243Ä anstatt 2'46Ä, wie er dem dreidimensionalen Graphit ent- 
spricht, so erhält man aber gute Übereinstimmung. 

In der Tabelle 3 sind die mit „berechnet‘‘ bezeichneten Werte 
unter Verwendung des neuen Wertes für die @«-Achse erhalten worden. 
Die Tabelle zeigt weiterhin, dass eine Abhängigkeit der Ablenkungs- 
winkel der Flächen (110) und (310) vom Aktivitätsgrad nicht zu 
erkennen ist. Die oben festgestellte geringe Kontraktion des Sechs- 
eckverbands der Kohlenstoffatome muss sich also schon mit geringer 
Auflockerung des Graphitgitters einstellen. Sie kann vielleicht mit 
der geänderten Statik des Gitters bei der Auflockerung in der c-Rich- 
tung erklärt werden. 

Aus der verhältnismässig grossen Schärfe der Interferenzen (1 10) 
und (310) selbst bei den hochaktiven Säureteerkohlen sieht man, dass 


1) Die Ablenkungswinkel sind durch Vermessung der Maxima im Photogramm 
rhalten worden. 
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Tabelle 3. Der Vergleich von A-Kohlen verschiedenen 
Aktivitätsgrades. 





Kohlenart 110) (310) (002,1 
Oberfläche . u 3 - in 


get 





ber. | gef. ber. max. | min. 





bmg 21H | 2a | 30M 3920 13° 0 | 68Ä 


586 . 21° 86’ 21° 28’ 39° 12’ 39° 20’ 12° 50’ TOA 

860 .. 21° 34’ 21928’ 39° 12’ 39° 20’ 11° 50’ T5A 

90 „ 21°27’ 21° 28’ _ _ Maximum von (002 
1200 „ 21° 20’ 21° 28’ _ E= verschwindet 


die Zerteilung der einzelnen Blättchen mit steigendem Aktivitätsgrad 
nur geringe Fortschritte macht. So konnte man bei sehr stark be- 
lichteten Aufnahmen die schwachen Reflexe (210) und (400) noch 
bei Kohlen bis zu 800 m?/g Oberfläche ermitteln. Erst bei den höchst- 
aktiven Kohlen verschwinden auch diese, was auf eine beginnende 
Zerteilung der Sechseckverbände selbst hindeutet. 

Zusammenfassend lässt sich also feststellen, dass alle Interferenz- 
erscheinungen, welche aktive Kohlen mit Röntgenstrahlen liefern, 
restlos erklärt werden, wenn man eine Aufteilung des dreidimensio- 
nalen Graphitgitters bis zur Bildung der beschriebenen mesomorphen 
Phase annimmt. Dagegen hält die Annahme der Existenz einer echt 
amorphen Phase, in welche kristalline Bestandteile verteilt sind, der 
genauen Diskussion der Röntgendiagramme nicht stand. 

Zur Frage der amorphen oder nichtamorphen Natur der aktiven 
Kohlen lassen sich auch gewisse Erfahrungen bei der Herstellung der 
Kohlen heranziehen. Es ist bekannt, dass die meisten Aktivierungs- 
prozesse mit der Entfernung eines grossen Teils der kohlenstoffhaltigen 
Substanz durch chemische Prozesse verbunden sind. Meist bedient 
man sich der endotherm geleiteten Oxydation durch Kohlendioxyd 
oder Wasserdampf. Vorzügliche Aktivitätsgrade lassen sich auch nach 
dem Verfahren von BERL und BURCKHARDT?) durch Aktivieren mit 
Kaliumsulfat erzielen. Der Sauerstoffangriff wird beim Aktivierungs- 
prozess derart vor sich gehen, dass zunächst das Bitumen, dann etwa 
vorhandener amorpher Kohlenstoff und erst zum Schluss der im Laufe 


1!) Hier können die Ablenkungswinkel naturgemäss nur bei den niedrig aktiven 
Kohlen einigermassen definiert werden, während bei den hochaktiven Kohlen das 
Maximum von (002) verschwindet, indem es zu der kontinuierlich verlaufenden 
zentralen Schwärzung auseinandergezogen wird (siehe auch Fig. 2). 2) BERL 
und BURKHARDT, Z. angew. Ch. 43, 330. 1930. 
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des Prozesses entstandene kristalline Kohlenstoff verbrannt wird. 
Falls man dem amorphen Kohlenstoff die aktiven Eigenschaften zu- 
schreibt, wäre die beste Aktivität nach dem Abbrand des Bitumens 
erreicht. Bei weiterem Abbrand müsste der amorphe Anteil prozen- 
tual zurückgehen, die Kohle würde geringwertiger, d. h. es müsste bei 
dem Aktivierungsprozess mit steigender Temperatur ein deutliches 
Maximum in bezug auf die Qualität der A-Kohlen auftreten. Dies ist 
aber in keinem Falle beobachtet worden. Es ist vielmehr eine allge- 
meine Erfahrung: Je grösser der Abbrand, desto besser die Aktivität. 

Bei unseren Versuchen mit Kaliaktivierung wurden erhalten bei 
einer Ausbeute von 


20%, bezogen auf lufttrockene Ausgangssubstanz eine Oberfläche von 112 m?’g 
12% ” u PR Fr PR er „ 818 
9% = Fr de Pr PR er „ 905 
2% . p m 5 r - „ 1250 


Wenn man also bei einer Säureteerkohle von 112 m?/g Oberfläche 
90 % oxydativ entfernt, so sinkt nicht die Oberfläche, sondern sie steigt 
sogar erheblich. 

Neben den Ergebnissen der Röntgenuntersuchung deuten dem- 
nach auch die Beobachtungen bei dem Herstellungsprozess der aktiven 
Kohlen darauf hin, dass nicht der amorphe Kohlenstoff, sondern die 
kristalline Modifikation der Träger der Aktivität ist. Die angeführten 
Beobachtungen sollen durch folgende Untersuchungen erweitert wer- 
den. Es wurden Messungen der elektrischen Leitfähigkeit verschie- 
dener Kohlen ausgeführt. 


C. Die Untersuchung der elektrischen Leitfähigkeit’). 
a) Versuchsanordnung zur Bestimmung der Leitfähigkeit. 


In ein starkwandiges Glasröhrchen von 4 13 mm lichter Weite und 
etwa 40 mm Länge ragen von beiden Seiten polierte Stahlbolzen (A), 
welche mittels eines Hebelsystems die im Röhrchen befindliche Kohle 
mit einem Druck von 350 Atm. zusammenpressen. Sämtliche Mes- 
sungen werden bei diesem Druck ausgeführt. 

Die Ermittlung des spezifischen Widerstands geschah durch Mes- 
sung von Strom und Spannung, wobei natürlich der durch das Volt- 
meter gehende Stromanteil berücksichtigt wurde. Diese Messungen 
lieferten den Eigenwiderstand des gepressten Pulvers, vermehrt um die 


1) Die Messungen der elektrischen Leitfähigkeit wurden von Herrn cand. 
Dipl.-Ing. TrReUsScH ausgeführt. 
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Übergangswiderstände an beiden Stahlbolzen. Um sie zu eliminieren 
wurden je zwei Messungen an verschieden langen Säulen der Kohlen- 
presslinge benutzt; aus den so ermittelten Widerständen wurden dann 
die spezifischen Widerstände der verschiedenen Kohlensorten abgeleitet. 


Tabelle 4. Der spezifische Widerstand verschiedener Kohlen. 





Schütt- | Reduzierter | Maximale 


Oberfläche | Spezifischer | gewicht | spezifischer | Entstehungs- 


Kohlenart 





m?/g Widerstand Syso atm, Widerstand re 

35. + 435 0% 40 174 - 10? 1'680 27.102 _ 
Retortengraphit .. 15 15-102 1'499 23.102 > 1500 
Säureteerkohle ... . 1050 46-102 0'369 17.102 

Pr Bay 924 45-10? 0'423 1'9-.102 950 

ee: 57.1022 | 0864 | 21.102 ) 
Entfärbungskohle . 880 69-102 0429 29.102 — 800 
2 640 68-102 0'511 35.10? 3 
Carbo med. Merck. 475 23°0 . 10? 0'533 12-103 
Kokosnusskohle ...|_ 245 240.102 0861 21-103 » 700 
Aktivierte Buchen- | 

holzkohe ..... 122 390-102 | 0'709 28.103 1000 

Carboraffin med. . .| 604 36-105 0'370 78.104 » 500 
Buchenholzkohle . . 0 11.109 0'740 80.108 < 500 


In der Tabelle 4 sind die Versuchsergebnisse zusammengefasst. 
Neben der Kohlenart ist die Oberfläche angegeben. Ferner findet man 
neben dem spezifischen Widerstand den reduzierten spezifischen 
Widerstand, der folgende Bedeutung hat. Der Vergleich der spezifi- 
schen Widerstände ist nicht ohne weiteres zulässig, da selbst bei 
350 Atm. die Schüttgewichte noch stark differieren und dadurch eine 
nicht im Wesen der Sache liegende Verschiedenheit der Widerstands- 
werte verursachen. Deshalb eliminiert man den Einfluss der Schütt- 
gewichte, indem man alle Werte auf das Schüttgewicht 1 bezieht. 

Es erschien ferner von Interesse, das Schüttgewicht und dessen 
Druckabhängigkeit zu verfolgen, wobei festgestellt werden sollte, ob 
sich das Schüttgewicht durch Druckbehandlung vielleicht bleibend er- 
höhen liesse. 

Aus der Tabelle 5 ergibt sich, dass die Kompressibilität aktiver 
Kohlen in der Tat auffallend gross ist. Beim Aufhören des Drucks 
geht jedoch die Formänderung fast ganz wieder zurück. Auch das 
Pressen im feuchten Zustand ändert daran nichts. 
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Tabelle 5. Die Kompressibilität von A-Kohlen. 








Scheinbare 
Sehütt- Schütt- Kom- 
Kohlenart gewicht S; gewicht Sy pressibilität 
bei 1 Atm. bei 350 Atm. Ss50 
Sı 
Säureteerkohle 
0 = 884 m?/g 0'061 0'27 4'45 
Bei 930° hergestellt 
Säureteerkohle | 
0= 118 m?/g 0'128 0'615 4'80 
Bei 700° hergestellt 
Säureteerkohle | ö Pen ae 
0— 831 mijg 0097 | 0'360 3:75 
Carbo med. Merck | . | a. ’ 
I 3: 8 
eg | 0 0'533 14 
Buchenholzkohle 04 | 00 3:10 
Graphit 100 164 164 


Aktive Kohlen sind also ausserordentlich elastisch. Eine Kohle 
vom Schüttgewicht 0'061 liess sich bei 350 Atm. auf das 4’5fache zu- 
sammenpressen. Nach der Druckbehandlung sank jedoch das Schütt- 
gewicht wieder von 0'27 auf 0'08. 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Aus der Tabelle 4 ergibt sich, dass die Leitfähigkeit der unter- 
suchten Kohlen die grössten Unterschiede aufweist. Während die aus 
Säureteer hergestellten Kohlen in ihrer Leitfähigkeit dem Graphit un- 
gefähr gleichkommen, ist die Buchenholzkohle ein vollkommener Nicht- 
leiter. Vergleicht man die in der Tabelle 4 angegebenen Entstehungs- 
temperaturen mit der Leitfähigkeit, so bekommt man den Eindruck, 
dass die Leitfähigkeit mit der maximalen Entstehungstemperatur der 
Kohlen zusammenhängt. Dies steht im Einklang mit den Versuchs- 
ergebnissen von FIsCHER!), der feststellte, dass beim Erhitzen über 700° 
die Leitfähigkeit zunächst fast sprunghaft ansteigt, um bei weiterer 
Temperatursteigerung allmählich den Wert des Graphit zu erreichen. 

Aus der Tabelle geht weiter hervor, dass ein klarer Zusammen- 
hang zwischen der Leitfähigkeit und der Aktivität der Kohlen nicht 


1) FISCHER. Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, Bd. IV, S. 394. 
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besteht. Die bestleitende A-Kohle (Säureteerkohle) besitzt zwar die 
höchste Aktivität, andererseits weist aber auch das schlechtleitende 
Carboraffin immerhin noch die hohe Aktivität von 600 m?/g auf. 

Bezüglich der schlechten Leitfähigkeit von verschiedenen Kohlen 
könnte der Einwand erhoben werden, dass dieselbe durch Zwischen- 
lagerung von isolierenden Stoffen, z.B. durch Bitumen nur vorge- 
täuscht sei, und dass durch Verschwinden dieser Nichtleiter beim Er- 
hitzen über 700° der Weg für den Stromdurchgang frei würde. 

Zur Klärung dieser Frage wurde folgender Versuch angestellt. 
Eine hochaktive, gut leitende Kohle wurde mit einer Lösung von Öl- 
bitumen in Petroläther getränkt und bei 100° getrocknet. 

Auf diese Weise wurde die Kohle mit ungefähr der gleichen Menge 
Bitumen vermischt. Der Vergleich der Leitfähigkeiten zeigt, dass durch 
das Behandeln mit Bitumen der spezifische Widerstand nur auf den 
3’5fachen Wert gestiegen war, von 590 Ohm/m/mm? auf 2100 Ohm/ 
m/mm?. Demgegenüber unterscheidet sich eine normale Buchenholz- 
kohle mit einem spezifischen Widerstand von 11-107 Ohm /m/mm? um 
ein Beträchtliches. Man sieht also, dass der grundlegende Unterschied 
der Leitfähigkeiten dieser Kohlen nicht durch die Beimengung iso- 
lierender Stoffe hervorgerufen werden kann. 

Der sprunghafte Anstieg der Leitfähigkeit innerhalb eines ver- 
hältnismässig engen Temperaturbereichs liesse sich unter Umständen 
mit einer Modifikationsänderung im Sinne der Umwandlung in Graphit 
erklären. Nun wurde aber von ARNDT und PoLLACK!) gefunden, dass 
das Temperaturgebiet der Leitfähigkeitssteigerung bei verschiedenen 
Kohlen verschieden ist und mit einer starken Entgasung parallel 
geht. Diese Beobachtungen lassen sich am besten erklären, wenn man 
sich folgendes Bild von dem Verkokungsvorgang macht. 

Aus röntgenographischen Beobachtungen wissen wir, dass die 
niedrig erhitzten Holzkohlen im wesentlichen ähnliche Diagramme 
zeigen wie die aktiven Kohlen (Fig. 4). Man muss also annehmen, dass 
schon sehr bald nach beginnender Verkokung die Kohlenstoffatome 
der zerstörten organischen Substanz sich zu dem stabilen Sechseck- 
verband des Graphitgitters anordnen. Die Ausdehnung der auf diese 
Weise gebildeten Schichten kann etwa 10 Sechsecken entsprechen. 
Diese Kohlen zeigen aber keine Leitfähigkeit. Ihre Elementaranalyse 
ergibt fernerhin, dass sie nicht aus reinem Kohlenstoff bestehen, 


1) Arnpr und PoLLack, Z. anorg. Ch. 201, 81. 1931. 
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sondern noch erhebliche Mengen Wasserstoff und Sauerstoft enthalten. 
Der Wasserstoff wird teils als solcher, teils mit Sauerstoff zu organi- 
schen Radikalen vereinigt, die freien Valenzen der Kohlenstoffatom- 
schichten absättigen, was aus dem chemische Verhalten solcher Kohlen, 
z. B. der Alkalilöslichkeit der Chlorzinkkohlen geschlossen werden 
kann. Dies wird hauptsächlich an den Rändern der Schichten der Fall 
sein. Die Anordnung dieser Atomgruppen ist nicht gittermässig. So- 
mit verrät sich ihre Anwesenheit im Interferenzbild höchstens durch die 
Vermehrung der allgemeinen Schleierschwärzung. 

Die Leitfähigkeitsmessungen an Graphiteinzelkristallen haben er- 
geben, dass die Leitfähigkeit in der Blättchenebene 100 mal so gross 
ist als in der Richtung der Blättchennormalen!). Sind nun Wasserstoff- 
atome oder organische Radikale in der Blättchenebene angeordnet, so 
kann man sich vorstellen, dass sie dem elektrischen Strom einen hohen 
Widerstand entgegenstellen. Mit der Entfernung der störenden Rand- 
atome bei der Entgasungstemperatur tritt dann die plötzliche Steige- 
rung der elektrischen Leitfähigkeit auf. 

In Übereinstimmung mit den obigen Ausführungen zeigen auch 
schlechtleitende A-Kohlen, wie Carboraffin und Chlorzinkkohle, beim 
Erhitzen über 700° eine erhebliche Steigerung der Leitfähigkeit. Be- 
merkenswert erscheint aber, dass mit diesem Effekt keinerlei Ver- 
änderung der Aktivität verbunden ist, wie der in der Tabelle 6 zu- 
sammengefasste Versuch zeigt. 








Tabelle 6. 
Dauer 
der Erhitzung Leitfähigkeit Aktivität 
in Stunden 
0 67.105 | 308 mg 
1 | 2. 1 u. 
6 59.102 0 „ 


Der Versuch wurde bei 1000° mit einer T-Kohle ausgeführt. 


D. Ursachen der Aktivität. 


Nach den in den vorigen Abschnitten gemachten Feststellungen 
über die Feinstruktur der A-Kohlen erscheint es verlockend, gewisse 
Eigentümlichkeiten der Graphitchemie mit dem Aktivierungsprozess 
in Verbindung zu bringen. 


1) Ort, Handbuch der Experimentalphysik, Bd. VII, 2, S. 3. 
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Die mit der Aktivität einer Kohle verbundene Oberflächenve:- 
grösserung wird durch Auflockerung bzw. durch Zerteilung des Graphit- 
gitters in einzelne Blättchen erreicht. Dies gilt in besonders hohem 
Masse für die Säureteerkohlen, wie in Abschnitt B gezeigt wurde. Die 
Kohle mit der grösstmöglichen Oberfläche würde hiernach aus einzelnen 
Atomschichten bestehen, in welchen die Kohlenstoffatome im Sechs- 
eckverband angeordnet sind. Die maximale Oberfläche würde somit 
2640 m?/g betragen, wenn beide Seiten einer monomolekularen Schicht 
in Betrachtung gezogen werden. Diese Zerteilung ist auf mechanischen 
Wege nicht zu erreichen, sie wird erst durch chemischen Eingriff her- 
vorgerufen. Es ist bekannt, mit welcher Leichtigkeit manche Fremd- 
atome unter geeigneten Bedingungen in das Graphitgitter eindringen 
können und dasselbe unter Erhaltung der Sechseckverbände in Rich- 
tung der hexagonalen Achse aufweiten, wobei sie sich selbst in den neu 
gewonnenen Raum einlagern. Diese Einlagerung kann ungeordnet er- 
folgen, wie bei der Quellung von Graphit in Mischsäure!), oder die 
fremden Atome können definierte Gitterplätze einnehmen wie bei den 
Verbindungen des Graphits mit den Alkalimetallen von grossem Atom- 
volumen, wie Kalium, Rubidium und Caesium?). Wichtig erscheint, 
dass es bis jetzt nicht gelungen ist, gittermässig definierte Einlagerungs- 
verbindungen mit Lithium und Natrium zu erhalten. 


Berücksichtigt man, dass die Natriumverbindungen gegenüber 
den Kaliumverbindungen nur sehr geringe aktivierende Eigenschaften 
haben, so ist der Schluss berechtigt, dass das Entstehen der hoch- 
aktiven Kohlen, wie sie durch die Kaliaktivierung erhalten werden, 
durch die vorübergehende Einlagerung von Kalium und die damit 
verbundene Gittererweiterung bedingt ist. Tatsächlich beobachtet 
man auch bei der Herstellung der Kalikohlen das Auftreten von me- 
tallischem Kalium, wenn man das bei 1000° unter Luftabschluss ver- 
kokte Material in Wasser abschreckt. 


Somit scheint auch eine Erklärung gefunden zu sein, weshalb man 
nur bei der Kaliaktivierung Kohlen mit Oberflächen bis zu 1200 m?/g 
erhalten hat und dass dies nach den anderen üblichen Verfahren nicht 
möglich ist. Während bei den Kalikohlen der Zerteilungsgrad bedingt 
ist durch die Menge des eingelagerten Kaliums, ist die Teilchengrösse 
bei den anderen Verfahren durch andere Faktoren bestimmt. Die Art 


1) Hormann, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1248. 1930. 2) WELLMANN, Diss., 
Greifswald 1930. 
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der Teilchenformbeeinflussung scheint bei der Wasserdampf- und 
Kohlendioxydaktivierung eine andere zu sein. Diesbezügliche Unter- 
suchungen sind noch im Gange. 

Ob allerdings die Zerteilung des Graphits allein schon hohe Ak- 
tivität hervorruft, oder ob hiertür das Vorhandensein von Störungs- 
stellen im Gitterverband verantwortlich zu machen ist, ist eine schwer 
zu entscheidende Frage. Wahrscheinlich werden beide Vorgänge, die 
Teilchenzerkleinerung und die Gitterstörung bei den verschiedenen 
Aktivierungsprozessen, in mehr oder weniger hohem Masse mitein- 
ander verbunden sein. 


Zusammenfassung. 


An aktiven Kohlen verschiedenster Herstellungsart wurden Rönt- 
geninterferenzversuche und Messungen der elektrischen Leitfähigkeit 
ausgeführt. 

1. Die Auswertung der Röntgenaufnahmen hat ergeben, dass in 
den aktiven Kohlen kein amorpher Kohlenstoff vorliegt. Die vom 
Graphit verschiedenen Eigenschaften sind auf die Aufteilung des drei- 
dimensionalen Graphitgitters bis zur Bildung der mesomorphen Phase 
zurückzuführen. 

2. Aus den elektrischen Leitfähigkeitsmessungen ist kein Zusam- 


| menhang zwischen dem Aktivitätsgrad und der Leitfähigkeit zu er- 


kennen. Je nach der Herstellungstemperatur nähert sich letztere dem 
Werte des Graphits. Die Annahme, die amorphe Modifikation des 


' Kohlenstoffs sei der Träger der Aktivität, ist auch nach diesen Mes- 


sungen nicht aufrecht zu erhalten. 
3. Die Frage, ob die Aktivität allein auf die Wirkung der Ober- 


| fläche des Graphits oder auf das Vorhandensein von Störungsstellen 
' bzw. aktiven Wirkungszentren zurückzuführen ist, wird dahin be- 
' antwortet, dass beide Effekte sich überlagern und nicht voneinander 


zu trennen sind. 


Für die Beschaffung der Röntgenapparatur sind wir der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Lurgi-Apparate- 
baugesellschaft, Frankfurt a. M., zu grösstem Dank verpflichtet. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 158, Heft 3/4. 19 
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Der Brechungsindex flüssiger Gemische. 


I. Binäre Systeme mit Piperidin als Komponente. 


Von 
N. A. Puschin und P. 6. Matavulj. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 11. 31.) 


Experimenteller Beitrag zur Aufklärung der Frage über den Zusammenhang 
zwischen dem Brechungsindex und der chemischen Natur flüssiger Gemische. 


Als eine Methode für das Studium der chemischen Natur flüssiger 
Gemische könnte die Bestimmung ihres Brechungsindex verwendet 
werden. Leider ist der Zusammenhang zwischen dem Brechungsindex 
und der chemischen Natur binärer Systeme bis jetzt — teilweise aus 
Mangel an experimentellem Material — nicht festgestellt. Um diese 
Lücke einigermassen auszufüllen, haben wir den Brechungsindex einer 
bedeutenden Zahl binärer Systeme bestimmt. 


Zu den Experimenten wurden reine Substanzen (‚für wissen- 
schaftliche Zwecke‘‘) angewendet, die vor der Verwendung wieder 
destilliert bzw. umkristallisiert wurden. Sämtliche Messungen sind bei 
Temperaturen ausgeführt worden, welche oberhalb des höheren 
Schmelzpunktes der beiden Komponenten liegen. Nur bei Gemischen, 
die leicht unterkühlt werden können, sind Messungen auch bei niedri- 
geren Temperaturen vorgenommen worden. Bei allen Messungen wurde 
die Temperatur bis auf 0'1° konstant gehalten. 


Zur Arbeit wurde das Refraktometer nach ABBE verwendet; des- 
wegen überschreitet die Genauigkeit der Bestimmungen nicht 1 bis 
2 Einheiten der vierten Dezimale. In den folgenden Tabellen sind die 
Resultate angeführt, die für die Mischungen von Piperidin mit ver- 
schiedenen Phenolen (Phenol, p-Chlorphenol, o-, m- und p-Kresol, 
Guajakol und Thymol) erhalten wurden. Die Konzentration der Mi- 
schungen ist in Molekularprozenten ausgedrückt. An bedeutet den 
Unterschied zwischen dem experimentell bestimmten Werte des Bre- 
chungsexponenten und dem nach der Mischungsregel berechneten. 








Ind 


yer 
let 
lex 
us 
ese 
ner 


en- 
der 

bei 
ren 
en, 
dri- 


rde 


les- 
bis 
die 
Ver- 
sol, 
Mi- 
den 


Bre- 





jakol, mit p-Chlorphenol bei 83 Mol- 
 proz. p-Chlorphenol liegt. Die n—c- 


‘ die Konzentrationsachse, zeigt aber | _ 
kein Maximum. 000 


Der Brechungsindex flüssiger Gemische. I. 291 

















Tabelle 1. Tabelle 2. Tabelle 3. 
Piperidin—Phenol. Piperidin-p-Chlor- Piperidin—o-Kre- 
t=45°. phenol. t=65°. sol. t=40°., 
Molproz. „ss PR Molproz. Molproz. w 
Phenol r p-Chlor- n® In o-Kresol "2 . 
henol | | 
0 1404 | — p 6: . I Det 
10 174540 | 40 0 14300 | — 106 14572 30 
20 14678 | 80 97 14482 65 20'2 14704 12 
0, 14830 | 132 199 | 1880| 146 302 | 14830 | 107 
40 14972 | 172 99:9 14865 215 40'2 14962 | 148 
50 15143 | 248 403 | 15080 | 305 50'4 1'5092 | 182 
60 106323 | 328 50 15924 | 340 600 15210 | 218 
666 | 15420 | 358 600 | 1’E288 | 290 666 | 15282 | 229 
70 15456 | 362 626 15432 394 695 1'8310 | 229 
729 15495 | 366 | Tan | 20 746 1'348 | 220 
75 1'5511 | 361 .r > 791 15365 | 183 
. A | oer 69 15495 | 392 non | 
0 | 15548 | 348 729 | 12845: |" 268 0 1'380 | 108 
90 | 278800 | 212 796 15560 | 325 u. SUB, 
100 1 VOM I — 0 15552 | 195 
100 154890 | — 


Mit Ausnahme des Systems Piperidin—Thymol, zeigen die Dia- 


 gramme der übrigen sechs Systeme ein ausgesprochenes Maximum, 
| welches für die Systeme mit o-, m- und p-Kresol, bei 85 Molproz. Kresol, 


mit Phenol bei 80 Molproz. Phenol, 
mit Guajakol bei 75 Molproz. Gua- 




















Kurve des Systems Piperidin—Thy- }H- 
mol verläuft stark konkav gegen uns 
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bildet Piperidin mit p-Kresol eine 


















































Ei } 
“ Fig. 1. Der Brechungsindex flüssiger 
1) N. Puschuin und L. Stapovic, Gemische von Piperidin mit ver- 
J. chem. Soc. London 188, 2474. 1928. schiedenen Phenolen. 
19* 
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Tabelle 4. Piperidin—m-Kresol. Bei 20°, 25° und 40°. 





20° De 5 | 40° an ;o: 
Molproz. IRREREETNER ARE di 
m-Kresol u | En | Br im Intervall 
n, In | n’, | In | u FE In 20 bis 40° 

0 | 1'4534 _- 1'4509 -— 1'4431 _ | ölö 

y5 m — 11 Ei — _ | en 
152 14730 64 u = 1'4632 66 | 490 
24'8 — — 1'4828 110 E —_ | - 
300 1'4926 130 _ E 1'4830 133 480 
404 E= — 1'5028 180 - E= _ 
41'6 g= == 1'5060 195 = —_ | = 
455 -- — 1'5098 200 | — _ 
500 15201 231 1'5176 228 15100 226 | 505 
553 = — ii es, a 
57'6 un 15286 | 271 — | — _ 
592 u es 15300 | 280 — — = 
600 15343 | 286 15318 | 283 15240 | 277 520 
63 15386 303 | 163858 | 296 15278 | 289 540 
644 - — | 15374 | 299 — — = 
667 15430 | 315 15401 307 | 1'5320 298 ö 
68'6 — | _— 15414 307 | — — — 
69'4 15454 | 315 — — | 15348 302 530 
70'0 — |. 15430 | 307 | — _ = 
74'6 15499 315 _ — 15395 303 | 520 
75'0 — = 15470 | 3083 _ — E= 
801 15524 292 15499 287 1'5424 280 | 500 
848 ei TEE | | = > 
89'7 — 15484 | 19 _ — 
94°6 — ı— 15440 14 | — —_ —_ 
100 ı 1'5406 — 15384 —  ; 16317 — 445 





Tabelle 5. Piperidin—p-Kresol. t=40°., 


Molproz. | 





| Molproz. 
40 | I 0 JI 
p-Kresol | be | 2 p-Kresol | "D 4 
0 14431 _ 72'1 15360 291 
101 14562 32 750 15380 286 


23 140 801 6 15394 | 285 
303 14820 114 | 798 | 1540 

04 14960 164 | 803 15408 | 268 
497 150860 208 | 846 | 13416 | 240 
600 1 3 | 848 | 1418 | 238 
67 108 | 23 | 00 15996 | 172 
666 15306 1286 | 100 15316 | — 
700 | 15340 | 290 | 





o-Kresol, Phenol, o- und p-Chlorphenol und Guajakol!) Verbindungen 
desselben Typus—1 Mol Piperidin :2 Mole Phenol. 


1) Gemäss unveröffentlichten Daten von N. PuscHiw und I. Rıkovsk1. Aus- 
führliche Schmelzdiagramme werden an einer anderen Stelle angeführt werden. 
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Tabelle 6. 
Piperidin—Thymol. Bei 60° und 20°. 





| 60° 20° dn 





106 
Molproz. # Zt EEE dt ” 
[hymol | m er m re. - era 
/ 
0 1'4324 e 1'4534 = 520 
49 1'4386 30 _ _ _ 
10'3 1'4480 83 1'4670 66 475 
20 14610 143 1'4788 117 445 
34 14750 185 B= _ _ 
39"7 1'4812 202 14990 182 445 
429 14841 208 1'ö 190 448 
462 14870 213 1'5050 16° | 450 
49°9 14899 215 1'5080 201 452 
528 1'4917 212 15099 200 455 
550 1'4928 210 — _ 
56'9 1'4940 | ; 1'5123 195 458 
60°2 14957 198 15141 190 | 460 
707 1'5000 164 1'5189 165 472 
897 15038 68 1'5226 70 465 
100 1'5044 | e 15228 = 460 


Tabelle 7. 
Piperidin—Guajakol. Bei 20°, 45° und 66°, 














20° | 45° | 66° dn 106 
Molproz. I re Ei EMERR dt 
Guajakol Mr ü | >“ ' im Intervall 
n,, In | n} | In | n”; In | 45 bis 66° 

0 ' 14534 — | 174406 — 1'4295 — 529 
10 _ — | 14558 66 1'4460 83 467 
20 _ — | 14712 128 1'4615 145 462 
30 —_ — 1! 14870 194 | 14760 198 524 
40 _ — | 10010 | 242 | 14900 | 245 524 
45 _ — |! 15090 | 278 14970 269 571 
50 u _— | — — 1'5030 283 — 
55 _ — | 10258 | 352 15100 307 752 
60 1'5518 440 | 15326 | 390 15164 323 770 
63°0 1'5667 2 | — —_ En - — 
631 I _ 15375 394 15199 325 838 
65 | — _ - — 15220 336 — 
667 ' 15611 473 15412 398 | 15228 321 876 
690 ı 15630 | 470 _ I — | 15244 319 E= 
70 I 2 15437 393 15249 311 895 
706 15640 | 466 — ı— - un — 
750 1'5644 450 15440 | 352 1'5260 282 857 
80 _ == 1'5430 296 1'5262 237 800 
N) _ E= 15380 | 156 1'5245 128 643 
100 175441 E= 1'5318 — 175213 - 500 
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In allen fünf Fällen entsprechen den Verbindungen auf den 
Schmelzdiagrammen gut ausgeprägte Maxima mit folgenden Schmelz- 
temperaturen!?): 


CH SD HE: 
CHuN.29-OHCIOH . . . . . . . 70 
C,H.N.20-C,H(CH,)OH. . . . . . 30° 
C,H,N.2p-OH(CHJOH . . . . . 42° 
C,H.N.20-C,H(OCH,)OH . : . . . 7@. 


Mit Thymol bildet Piperidin eine Verbindung äquimolekularer 
Zusammensetzung mit einer Schmelztemperatur von 14°), 
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Fig.2. Der Brechungsindex flüssi- Fig.3. Der Brechungsindex flüssi- 
ger Gemische von Piperidin mit ger Gemische von Piperidin mit 
m-Kresol und Thymol. Guajakol bei 20°, 45° und 66°. 


Wie aus den Fig. 1, 2 und 3 zu sehen ist, stimmt aber die Lage 
der Maxima auf den n—c-Diagrammen nicht mit der aus der thermi- 
schen Analyse bekannten Zusammensetzung der Verbindungen über- 
ein, sondern ist immer mehr oder weniger gegen die Komponente mit 
höherem Brechungsindex verschoben. Einer ähnlichen Erscheinung 


1) Siehe Anmerkung 1, S. 292. 








4. 


BEST] 
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begegnen wir bei Viscositätsdiagrammen, wo das Maximum auch oft 
gegen die Komponente mit der grösseren Viscosität verschoben ist!). 

Wenn wir aber als Ordinate nicht den Wert des experimentell 
gefundenen Brechungsindex, sondern dessen Differenz gegen den aus 
der Mischungsregel berechneten Wert auftragen, so bekommen wir 
Diagramme (Fig. 1A; 2A; 3 A) mit Maxima, die mit der Zusammen- 
setzung der Verbindungen, wie sie uns die thermische Analyse angibt, 
viel besser übereinstimmen. So liegt im System Piperidin—Thymol 
das Maximum im Diagramm An—c genau bei der äquimolekularen 
Zusammensetzung der Komponenten ; im System Piperidin—Guajakol, 
Piperidin—p-Chlorphenol und Piperidin—o-Kresol bei 33 Molproz. 
Piperidin. Alle diese vier Maxima stimmen mit denen aus der thermi- 
schen Analyse vollständig überein. 

In den Systemen Piperidin— Phenol, Piperidin—m-Kresol und 
Piperidin—p-Kresol liegt das Maximum im Diagramm n—c bei etwa 
27 bis 29 Molproz. Piperidin, nämlich verschoben gegen die Kompo- 
nente mit grösserem Brechungsindex, so dass uns in diesen Fällen 
auch das Differenzdiagramm keine genaue Angabe über die Zu- 
sammensetzung der entstandenen Verbindungen ergibt. 

Die Gemische von Piperidin mit Guajakol, die leicht unterkühlt 
werden können, haben wir bei drei verschiedenen Temperaturen 
untersucht, und zwar bei 66°, 45° und 20°, obwohl die entstehende 
Verbindung bei 74° schmilzt, und das reine Guajakol bei 31°; ebenso 
die Mischungen Piperidin—Thymol bei 60° und 20°, obwohl der 
Schmelzpunkt des Thymols bei 51° liegt. 

Aus der Tabelle 7 und Fig. 3 ist zu ersehen, dass mit steigender 
Temperatur eine Abflachung des Maximums auf dem Diagramme n—c 
stattfindet und dementsprechend sich die Unterschiede zwischen den 
experimentell bestimmten Werten des Brechungsexponenten und den 
nach der Mischungsregel berechneten verkleinern. Diese Erscheinung 
ist dadurch zu erklären, dass die entsprechende Verbindung bei 
höheren Temperaturen in die Komponenten zerfällt und zwar um so 
mehr, je höher die Temperatur ist. 

Was den Temperaturkoeffizienten des Brechungsindex betrifft, so 
stellt er für die in der Tabelle 1 bis 7 angeführten reinen Substanzen 
im untersuchten Intervall (16° bis 60°) eine fast geradlinige Funktion 
der Temperatur dar. 


1) Vgl. z. B. Faust, Z. physikal. Ch. 79, 97. 1912. N. S. Kurvakow, Z. anorg. 
Ch. 185, 81. 1924. N. Puschin und T. Pınter, Z. physikal. Ch. (A) 142, 211. 1929. 
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Die Änderung des Temperaturkoeffizienten im Zusammenhang 
mit der Konzentration der Gemische, wurde nur bei drei Systemen 
untersucht. In den Systemen Piperidin—Guajakol und Piperidin — m- 
Kresol, wo die n—c-Diagramme Maxima zeigen, weicht der Tempe- 
raturkoeffizient der Gemische bedeutend von dem arithmetischen 
Mittel der Komponenten ab und das An—c-Diagramm zeigt ebenfalls 
ein Maximum. Im System Piperidin—m-Kresol entspricht das Maxi- 
mum genau der Zusammensetzung von 1 Mol Piperidin : 2 Mole m-Kre- 
sol. Im System Piperidin—Guajakol ist das Maximum ein wenig nach 
der Seite von Guajakol verschoben (?) und liegt bei einer Konzentration 
von etwa 70 Molproz. Guajakol. Der Temperaturkoeffizient dieses 
Gemisches ist gleich 0000895 und übersteigt das arithmetische Mittel 
um. fast 80%. 

Zusammenfassung. 


Es ist der Brechungsindex von sieben Systemen bestimmt worden, 
die aus Piperidin und verschiedenen Phenolen bestehen (Phenol, 
p-Chlorphenol, o-, m- und p-Kresol, Guajakol und Thymol). Es ist 
bewiesen worden, dass das Maximum des Diagramms n—c nicht der 
Zusammensetzung der Verbindungen entspricht, sondern ist immer 
gegen die stärker lichtbrechende Komponente verschoben. 

Besser als die Diagramme n—c zeigen die Zusammensetzungen 
der Verbindungen die Diagramme An—c, wo An die Differenz zwi- 
schen dem experimentell beobachteten Werte des Brechungsindex und 
dem nach der Mischungsregel berechneten bedeutet. 

Für drei Systeme wurde auch der Temperaturkoeffizient des Bre- 
chungsindex bestimmt. Auch diese Funktion steht im innigen Zusam- 
menhang mit der chemischen Natur der Gemische. 


Es ist uns eine besonders angenehme Pflicht, Herrn Dr. J. Rı- 
Kovskı und Fräulein Ing. B. MıHAJLovic, die uns bei der Ausführung 
der Messungen behilflich waren, unseren wärmsten Dank auszu- 
sprechen. 


Belgrad, Chemisches Institut der medizinischen Fakultät. 
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Die Bildungswärme des Ozons. 


Von 
P. Günther, E. Wassmuth und L. A. Schryver. 
(Eingegangen am 2. 11. 31.) 


Für die Bildungswärme des Ozons wurde durch direkte Bestimmung nach dem 
Explosionsverfahren für konstantes Volumen —34'22 + 0°18 kcal pro Mol ermittelt. 


Die für die Bildungswärme des Ozons nach indirekten Verfahren 
ermittelten Werte älterer Arbeiten stimmen nur auf etwa +7% über- 
ein!). Direkt und genauer bestimmt wurde dieser Wert erst durch 
St. JaHN?) und in einer zweiten Arbeit durch A. KAILan und St. JAHN?) 
nach der Durchströmungsmethode. Das Ozon trat im Gemisch mit 
etwa 90% Sauerstoff durch das Calorimeter hindurch und zersetzte 
sich an Natronkalk als Katalysator quantitativ. Die dabei auftretende 
Temperaturerhöhung wurde mit einem BECKMANN-Thermometer mit 
einer Genauigkeit von ungefähr 0°5% ermittelt. Die zersetzte Ozon- 
menge ergab sich aus dem hindurchgegangenen Gesamtvolumen und 
dem Prozentgehalt vor und nach dem Versuch. Diese Bestimmung 
ist aber aus dem Grunde sehr unsicher, weil der Ozongehalt während 
der Zeit eines Versuchs oft bis zu 5% wechselte. Der von KAILAn 
und JAHN erhaltene Wert ist deshalb nach ihrer Schätzung noch mit 
einem wahrscheinlichen Fehler von +1% behaftet (34°50 kcal bei kon- 
stantem Volumen). 

JAHN hatte sich für die Durchströmungsmethode entschieden, 
weil ein Explosionsverfahren zu grosse experimentelle Schwierigkeiten 
zu bieten schien. Diese Schwierigkeiten bestehen aber heute nicht 
mehr. Es ist möglich, eine kleine, genau feststellbare Menge konzen- 
zentrierten Ozons durch Zündung in einem Glasgefäss gefahrlos zum 
Zerfall zu bringen und die Hauptfehlerquelle der Jaunschen Versuche, 
die Unsicherheit der Ozonbestimmung, zu vermeiden. Der Umsatz bei 
der Reaktion wurde durch Druckmessungen bestimmt, und die Eichung 
der Apparatur erfolgte durch Kohlenoxyd-Sauerstoffexplosionen, die 
entsprechend durch Druckmessungen verfolgt wurden. Hiermit wird 
also die Explosionswärme des Ozons auf die Verbrennungswärme des 
Kohlenoxyds bezogen. 


1) Literatur bei St. Jaus, Z. anorg. Ch. 60, 337. 1908. 2?) Sr. Jahn, ibidem. 
») A. KaıtLan und Sr. Jaun, Z. anorg. Ch. 68, 243. 1910. 
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Calorimeter und Druckmessung. 


Es wurde das von GÜNTHER und WEKUA!) zur Bestimmung der 
Bildungswärme von Jodwasserstoff und Chlormonoxyd benutzte 
Calorimeter nach einigen zweckmässigen Änderungen verwendet. Wie 
bei dieser Arbeit wurde eine gleiche Serie von 120 Kupfer-Konstantan- 
Thermoelementen und das gleiche hochemptindliche Galvanometer 
(Kipp & Zonen, Modell Zb) zur Messung des Wärmeeffekts benutzt, 
so dass das System eine ähnlich hohe Empfindlichkeit besass (pro 
Calorie etwa 3cm Galvanometerausschlag in 176 cm Abstand Skala- 
galvanometer entsprechend etwa 0'002°). Die Ozonmenge konnte des- 
halb sehr klein gehalten und in einem Glasgefäss mit einer Platin- 
funkenstrecke zur Explosion gebracht werden. Statt eines schnell- 
laufenden Schraubenrührers, der Reibungswärme erzeugte, wurde ein 
Hubrührer eingebaut, der sich in den beiden DEwAR-Gefässen des 
Calorimeters in 5 Sekunden einmal auf und ab bewegte. Mit dieser 
Rührgeschwindigkeit war die Durchmischung des Calorimeterwassers 
hinreichend. Damit sich der Wasserwert in der Versuchszeit von 
2!/, Wochen durch Verdampfung möglichst wenig änderte, wurde es 
mit Paraftinöl bedeckt. 

Das Explosionsgefäss (etwa 60cm?) stand durch eine kurze 
Kapillare durch ein Goldventil von sehr kleinem schädlichen Raum 
mit der Herstellungsapparatur in Verbindung. Ausserdem war es 
durch die Kapillare mit der Spirale eines Quarzmanometers verbunden. 
Als Manometer für die Kompensation des Quarzspiralmanometers 
diente ein Quecksilbermanometer zur Messung des Gesamtdruckes 
und ein Bromnaphthalinmanometer zur Messung der umgesetzten 
Gasmenge. Die Messung des Anfangsdruckes musste unmittelbar vor 
der Zündung geschehen, da sich Ozon in der Versuchszeit merklich 
zersetzte (in 5 Minuten etwa !/, mm Bromnaphthalin), die zweite 
nach der Explosion. Die absolute Gasmenge und das Volumen brauchte 
man bei konstant gehaltenem Volumen nicht festzustellen, da ja die 
Eichung mit einer anderen Gasreaktion von bekannter Wärmetönung 
erfolgte. Die bei der Umsatzbestimmung durch Druckmessungen 
durch das unideale Verhalten der Gase prinzipiell entstehenden Fehler 
wurden diskutiert; sie sind kleiner als alle Messfehler. 

Das Bromnaphthalinmanometer war auf der einen Seite mit einer 
Messkapillare von etwa 15 mm Durchmesser und am weiteren Schen- 


1) P. GüntHer und K: WErvA, Z. physikal. Ch. (A) 154, 193. 1931. 
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kel mit einem Steiggefäss von solcher Weite versehen, dass die Menis- 
cusverschiebungen dort nicht abgelesen zu werden brauchten. So waren 
für die Analyse zwei Ablesungen hinreichend. Die Genauigkeit der 
Druckablesung war sodann noch abhängig von der Empfindlichkeit 
des Spiralmanometers, von der Einstellungsgenauigkeit des Brom- 
naphthalinfadens, möglichst guter Temperaturkonstanz des Brom- 
naphthalıns, die durch eine Wattehülle des Manometers begünstigt 
wurde, und der Konstanz des Kompensationsdruckes. Der letztere 
wurde in der Versuchszeit hinreichend konstant gehalten durch Ein- 
schaltung je eines thermisch gut isolierten Ballastballons von 8 Liter 
Inhalt an jeden Schenkel des Bromnaphthalinmanometers. Die Ein- 
stellung des Bromnaphthalinfadens in der Messkapillare war auf 01 
bis 02mm sicher, gleichgültig, ob die Einstellung durch Bewegung 
des Fadens von oben nach unten oder umgekehrt erfolgte. Der durch- 
schnittliche Fehler betrug etwa +0'l5 mm für Drucke von 200 bis 
300 mm, d.h. die Messung war auf etwa +1P/,, genau. 

Der dem Wärmeeffekt entsprechende Galvanometerausschlag er- 
gab sich graphisch durch Extrapolation des Ganges der Vorperiode 
und Nachperiode, ein Verfahren, das nach Grösse und Richtung der 
Gänge notwendig erschien. Die Unsicherheit der Auswertung wurde 
in jedem Einzelfall diskutiert. 

Die Temperatur stieg nur in der 1. Minute der Hauptperiode 
schnell an. Der weitere Ausgleich erfolgte langsam infolge der trägen 
Wärmeübertragung auf die in Glasgefässchen und in ein äusseres 
Messinggefäss mit Woop-Metall eingebetteten Lötstellen der Thermo- 
elemente. Tatsächlich war der Ausgleich mit der angewandten Rühr- 
geschwindigkeit im Calorimeterwasser in 3 Minuten vollkommen, wie 
ein BECKMANN-Thermometer anzeigte. Entsprechend der Dauer der 
Hauptperiode wurden Vor- und Nachperiode etwa 15 Minuten lang 
verfolgt. Die Gänge wurden in Abständen von !/, Minute beobachtet 
und konnten im allgemeinen noch auf !/, „mm geschätzt werden, da 
die Beobachtung durch gute Ausschaltung mechanischer Erschütte- 
rungen sicher war. Die Tangenskorrektur am Galvanometerausschlag 
wurde dem Skalenabstand (176 cm) entsprechend angebracht. 

Zur Feststellung des Galvanometereffekts wurden die Gänge auf 
die Mitte der Hauptperiode extrapeliert. Die durch die unsymmetrische 
Form der Kurve des Temperaturanstiegs bei diesem Auswertungs- 
verfahren durch Mittelung entstehenden Fehler waren sicher absolut 
gering, mussten aber im Endergebnis herausfallen, weil der Tempera- 
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turanstieg bei Messung und Eichung stets in recht genau gleicher 
Weise erfolgten. 

Die Ganggrösse war im wesentlichen von der Temperaturdifferenz 
zwischen Zimmer und Calorimeter abhängig. Die Zimmertemperatur 
konnte während eines Tages nur auf etwa 1° konstant gehalten werden. 
Der Gang betrug etwa 0°’4cm pro Minute. Bei der Mehrzahl der Ver- 
suche waren die Gänge sehr gut geradlinig, bei einzelnen streuten sie 
beträchtlich und wurden dann durch eine Gerade ausgeglichen. Die 
Fehlerbreite, mit der die einzelnen Versuche ausgewertet werden 
konnten, wurde in jedem Einzelfall annähernd ermittelt. Die Unsicher- 
heiten in der Bestimmung des calorischen Effekts bestanden weiterhin 
in der Festlegung des Zeitpunktes, von dem an der Gang der Nach- 
periode wieder als regelmässig betrachtet wurde. Diese Festlegung 
konnte in jedem Falle so genau erfolgen, dass die Zeitmitte auf +1 Mi- 
nute genau bestimmt werden konnte. 

Als konstanter Fehler für die Druckmessung kommt nur der 
schädliche Raum der nicht im Calorimeter befindlichen Kapillare in 
Betracht. Dieser Fehler wird aber bis zu einem nicht abschätzbaren 
Betrag dadurch wieder ausgeglichen, dass bei der Explosion warmes 
Gas aus dem Reaktionsgefäss in die ausserhalb des Calorimeters be- 
findliche Kapillare tritt, so dass auch der Wärmeeffekt zu klein ge- 
funden wird. Diese konstanten Fehler fallen aber jedenfalls für 
Eichung und Messung gleich ins Gewicht. 


Herstellung der Gase. 


Der Sauerstoff wurde durch Elektrolyse aus Kalilauge gewonnen 
und verflüssigt. Ozon wurde aus derartigem Sauerstoff hergestellt und 
in bekannter Weise durch Verflüssigung und Destillation konzentriert; 
es passierte auf seinem Wege zum Calorimeter keinerlei Hähne mit 
Fettschmierung, so dass Katalyse durch Fettdämpfe vermieden wurde. 
Kohlenoxyd wurde aus Ameisensäure mittels Schwefelsäure in Frei- 
heit gesetzt und durch Kühlung in zwei aufeinanderfolgenden Fallen 
von — 180° und —80° von Verunreinigungen befreit. Die angewandten 
Gase waren frei von Stickstoff und sonstigen Verunreinigungen, die 
den Wärmeeffekt hätten verfälschen können. 

Die Einfüllung der Gase geschah in der Weise, dass in die sorg- 
fältig ausgepumpte Apparatur zunächst etwa 80 mm Hg Ozon und 
dann Sauerstoff bis zu einem Gesamtdruck von 200 mm hineingegeben 
wurde. Für die Eichversuche mit Kohlenoxyd-Sauerstoffgemisch 
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wurden zunächst 2 bis 4mm Wasser eingefüllt, um das Gemisch 
verpuffbar zu machen, sodann etwa 50 mm Kohlenoxyd und schliess- 
lich Sauerstoff bis zum Gesamtdruck von 200 mm. 

In der Kapillarleitung zwischen Reaktionsgefäss und Spirale des 
Quarzmanometers befand sich also niemals explosives Gas, so dass 
die Spirale während der Explosion hinreichend geschützt war. 


Versuchsergebnisse. 


Sämtliche Versuche sind in den Tabellen 1 und 2 angeführt. Sie 
wurden in der Weise ausgeführt, dass immer eine Reihe Eichversuche 
mit Kohlenoxyd-Sauerstoffgemischen mit Ozonversuchen abwechselten. 


Tabelle 1. Ozonversuche. 














Druck- | 5 Ruben aölsaudnarıuncn ri 
“ Fehler- weichung 
; änderung breite metereffekt durch | durch Un- E Pan: 
Nr. N ee korr. Streuung | sicherheit | Fo, Mittel 
mm | f in : der Bezugs- PIE 
Promille ü ın | 4 wert in 
Br.-N. | Zentimeter Promille zeit in Rn 
Promille | Promille 
1 2938 09 2396 _ 32 1226 — 33 
2 3171 09 25'97 — 54 1221| —73 
3 | 2981 22 24'16 42 24 1234 | +3'3 
4 3003 06 24'22 _ 30 1240 | +81 
5 | 2976 06 2412 41 54 12'34 +33 
6 | 2866 A 2337 43 36 1227 — 24 
7 | ..296'8 16 24:10 — 128 1231| +08 
8 2979 09 2424 62 52 1229 | — 08 
Mittel: + 0'50/, — | E10 | 326% | 
Mittelwert: 1230 002 
Mittlerer Fehler: + 1'6%/90 
a. 84 | 10 | 2767 73 | 234 | 1057 | — 163 
0 | 08 | 08 | 47 90 | 52 192055 + 20 


In der 2. Spalte der Tabellen ist die Druckänderung, also die 
Hälfte des Umsatzes, in Millimeter Bromnaphthalin, bezogen auf 
273'2° abs., angegeben. In der 3. Spalte beider Tabellen steht die 
Fehlerbreite, mit der die einzelnen Druckablesungen gemacht worden 
sind, nämlich wie oben schon diskutiert, mit durchschnittlich + 19/0. 
In der 4. Spalte steht der graphisch ermittelte, schon auf den Gang 
und die jeweilige Tangenskorrektur korrigierte Galvanometereffekt in 
Zentimeter. Die ganze Unsicherheit durch Streuung der Einzelablesungen 
um den linear ausgeglichenen Gang ist in Spalte 5 der Tabelle ver- 
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Tabelle 2. Kohlenoxydversuche. 





m 








Druck- | zung. | Aüabvane- |. FRMMBEREERG Map PEN Tee 
änderung, preite | metereffekt durch | durch Un- sr 
Nr. in “ | korr. Streuung | sicherheit Vo S i a 
mm a | in f der Bezugs- & 
- Promille | „, . ın | 0: wert in 
Br.-N. Zentimeter Promille | „Zeit in 
| Promille Promille 
1 1631 22 2624 u 16'2 6217 — 45 
2 1580 12 25'34 4 1178 6235 — 1% 
3 1772 0°5 28'32 35 130 6258 + 21 
4 171'6 16 2780 _ 12'6 6171| — 118 
5 140°6 20 22'37 _ 68 6284 + 63 
6, 208 | 9 2748 Be re dl 
Mittel: + 0'90%/ ih + 250/ +58 | — 
Mittelwert: 6'245 + 0'019 
Mittlerer Fehler: + 30/0 
7 I 1664 | 18 2466 20 22 6341 | + 154 
8 1847 | 15 3003 32 46 6149 | — 154 


zeichnet. In Spalte 6 ist die Fehlerbreite angegeben, die durch die 
Unsicherheit der Festlegung der Bezugszeit bei der graphischen Mit- 
telung entstehen konnte. Wo bei der Angabe von Fehlerbreiten 
Zahlen fehlen, ist die Fehlerbreite geringer gewesen, als dass sie 
numerisch abgeschätzt werden konnte. Schliesslich ist als letzte Reihe 
für alle Versuche das Verhältnis Umsatz durch Galvanometerausschlag 
(V,, und V,.,) und daneben die Abweichung der Einzelbeobachtungen 
vom Mittelwert angegeben. 

Diese Mittelwertsbildung erstreckt sich über acht Messversuche 
und sechs Eichversuche, bei denen die Summe aller möglichen Fehler 
der Einzelablesungen (vgl. S. 300, 301 und 302) kleiner als 20°/,, ist. 
Die Messversuche Nr. 9 und 10 und der Eichversuch Nr. 7 wurden von 
der Mittelwertsbildung ausgeschlossen, weil die Unsicherheit bei ihnen 
zu gross war. Ausserdem ist der Eichversuch Nr. 8, bei dem irgend- 
eine den Wärme- und Druckeffekt entstellende Reaktion stattfand, die 
vor der Zündung an dem Gange des Manometers erkannt wurde, ver- 
worfen worden. Alle übrigen Versuche sind gemittelt. Die Fehlerbreite 
ist im Ergebnis der Ozonversuche etwas geringer als bei den Eich- 
versuchen, weil auch die Fehlerbreite der Einzelablesungen kleiner ist; 
das ist im wesentlichen darauf zurückzuführen, dass die Gänge bei 
den Ozonversuchen im ganzen weniger streuten. 

Der gesuchte Wert für die Explosionswärme des Ozons pro Mol 
ergibt sich nun aus dem Verhältnis der beiden gefundenen Mittelwerte 
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V, und V,o unter Berücksichtigung des für die Reaktionswärme von 
0 +1, O,= CO, zur Zeit genauesten Wertes!) von 6770 kcal bei kon- 
stantem Druck. 

Es ist wenn W,, die Wärmetönung der Kohleoxydverbrennung bei 
konstantem Volumen bedeutet 
, _ Voo 
WM; u. Vo, 

Denn es verhalten sich V,, und V,., die die umgesetzte Menge 
Ozon und Kohlenoxyd für denselben Wärmeeffekt angeben, umge- 
kehrt wie die Wärmetönungen der beiden Reaktionen bei konstantem 
Volumen. Die Eichreaktion erfolgt unter Molzahlabnahme und der 
Ozonzerfall unter Molzahlzunahme, und zwar um !/, Mol pro Mol um- 
gesetzte Gasmenge, 1 Mol CO liefert also bei Zimmertemperatur eine 
Wärmemenge von 67°70— 0°29=67'41 keal. bei konstantem Volumen. 

Die Fehler, die bei der Umsatzbestimmung durch Druckmessungen 
durch unideales Verhalten der Gase hineinkommen, sind bei diesen 
Drucken absolut sehr klein. Bei der Bildung des obigen Quotienten 
fallen sie praktisch ganz heraus, da der Umsatz gleichmässig bei der 
Eichreaktion und Messreaktion grundsätzlich etwas zu klein ge- 
funden wird. 

Demnach ergibt sich die Explosionswärme von Ozon bei kon- 
stantem Volumen zu 

6'245 
12'30 

Für konstanten Druck ergibt sich aus unseren Messungen: 


W.,= 34 22— 029=33°93 kcal pro Mol 


Wo: 


-6741 = 34'22 kcal pro Mol. 


Dieses Ergebnis dürfte auf +5°/,, genau sein; denn die zu diesem 
Ergebnis führenden experimentell ermittelten Werte V,, und Vo 
sind mit einem wahrscheinlichen Fehler von +3°/,, behaftet, dem 
sich möglicherweise aus den auf S. 301 genannten Gründen noch 
ein konstanter Fehler von schätzungsweise + 2°/,, überlagert, 
während der Wert der Wärmetönung der Bezugsreaktion auf +2°/,o 
bekannt ist. 

Als Endergebnis hat demnach für die Bildungswärme des Ozons 
pro Mol für konstante Volumen und Zimmertemperatur zu gelten: 


W,=-3422+018 keal. 


!) Nach freundlicher Privatmitteilung von Herrn Professor W. A. Rorn. 
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Nimmt man die Unsicherheit der Bezugsreaktion in den Wert der 
Wärmetönung noch hinein, so erhöht sich der Fehler auf +7° 


00» 
entsprechend 


W,—=—3422+0'24 kcal. 
Der so bestimmte Wert liegt also auf jeden Fall innerhalb der 
von KaıLan und JAHN angegebenen Fehlergrenzen (34°50+0'35 kcal). 


Zusammenfassung. 


Durch direkte Bestimmung nach dem Explosionsverfahren wurde 
die Bildungswärme des Ozons unter Zuhilfenahme der Reaktion 
CO+!1/0,=(O, und der dafür nach W. A. Roru gültigen Wärme- 
tönung von 6770+01 keal für die Eichung zu —3422+0'18 keal 
pro Mol bestimmt (bei konstantem Volumen). Unter Berücksichtigung 
der Unsicherheit des Bezugswertes erhöht sich die Unsicherheit des 
gemessenen Wertes auf —3422+0'24 kcal. 


Herrn Prof. BODENSTEIN danken wir für die Anregung zu dieser 
Arbeit. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft dankt der 
eine von uns (WAssmUTH) für die Gewährung der Mittel, die ihm 
die Teilnahme an dieser Arbeit ermöglichten. 


Berlin, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität. 
Oktober 1931. 








Wärmekapazitäten der wässerigen Lösungen von Schwefelsäure. 


Von 
A.S, Socolik. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 10. 31.) 


Die Wärmekapazitäten der wässerigen Lösungen von Schwefelsäure wurden 
bei Temperaturen bis 80° bestimmt. Es wurden die Abweichungen von der Additi- 
vität gefunden. 


Die vorliegende Arbeit stellt die Fortsetzung von der vom ver- 
storbenen Professor Birox!) der Leningrader Universität im Jahre 
1898 angefangenen und der im Jahre 1917 von dem ebenfalls ver- 
storbenen Mitarbeiter, von Professor WREWSKY (SAVARIZKY), fort- 
gesetzten systematischen Untersuchung der Wärmekapazitäten von 
wässerigen Lösungen der Schwefelsäure bei verschiedenen Konzen- 
trationen und Temperaturen dar. Es werden von BiRoN die Wärme- 
kapazitäten für 20°, von SAVARIZKY für 20° und 40° (letztere Daten 
sind nicht veröffentlicht worden) und von mir für 60° und 80° be- 
stimmt. 

Frühere Daten tragen entweder einen fragmentarischen Charakter 
(wie bei PFAUNDLER?)) oder sind, wo sie Material für ein verhältnis- 
mässig breites Konzentrationsgebiet wie bei MARIGNAc?) und THoMm- 
SEN4) geben, wie BIRON gezeigt hat, nur als Versuchsmaterial von 
Bedeutung. Für Temperaturen, die oberhalb der Zimmertemperatur 
liegen, gibt es noch — ausser den von MArRIGNAC und PFAUNDLER 
angedeuteten Daten — für einige Konzentrationen die SCHLESINGER- 
schen Werte). 

Die Werte von MArIGNAc, THOMSEN und BiIRoN legen sich im 
allgemeinen genügend genau auf eine Kurve, wie aus Fig. 1 ersichtlich 
ist. Aber die von Marısnac bestimmten Wärmekapazitäten sind 
immer ein wenig kleiner als die Brikonschen (von 0'001 bis 0'004). 
Wie BIRoN gezeigt hat, ist diese Diskrepanz ein direktes Resultat 


!) Bıron, J. Russ. Ges. [chem.] 30, 355. 1898. 2) PFAUNDLER, J. pr. Ch. 
101, 567. 1867. Ann. Chim. et Physique (4) 48. 1871. Ber. Wien. Akad. 100, 
352. 189]. 3) MarıGnac, Ann. Chim. et Physique (4) 7, 385. 1871. *) THomsEn, 
Thermochemische Untersuchungen, Bd.I. Z. physikal. Ch. 30, 729. 1870. ö) ScHLe- 
SINGER, Physikal. Z. 10, 210. 1909. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 158, Heit 3/4. 20 
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eines von MARIGNAC zugelassenen Fehlers. Und zwar schloss MArıcx ac 
vollständig bei der Bestimmung der Wärmekapazität durch Vergleich 
der Temperaturerhöhungen bei der Zufuhr der gleichen Massen Wasser 
und von den zu untersuchenden Lösungen von gleichen Wärmemengen 
die Korrektion für Wärmeaustausch mit dem Medium aus. Dabei 
wurde der Wärmeverlust durch Ausstrahlung in Betracht gezogen, 
die Verdampfung blieb aber vollkommen unbeachtet. Wenn man auch 
für verdünnte Lösungen von H,SO, unter gleichen Atmosphären- 
bedingungen dieselben Wärmeverluste durch Verdampfung annehmen 
kann, so sind für konzentrierte Lösungen die Wärmeeffekte nicht 
gleich, sondern gerade entgegen- 














SQ ” | m gesetzt — beim Absorbieren der 

S” r 77T Feuchtigkeit wird die Schwefel- 
“TI T TTTtTtTT7  säureerwärmt, wasnatürlich zu 
a a rk m n- a > run einer anormalen Erhöhung der 
a6 44 v»Marignace ——+—— TemperaturundeinerVerminde- 
PP 5 A BREA TBREE IR BIER... BERN ie: rung der Wärmekapazität führt. 
a a ud DE In seiner Untersuchung be- 
r BERT nutzte BiroN die von Koxo- 
”0 70 20 0 © 59 60 m 20 3% 70 


n{in#,S0ynt,0) WALOW!) vorgeschlagene Me- 
Fig. 1. thode zur Bestimmung der 
Wärmekapazität. In der von 
SAVARIZKY und mir verfassten Arbeit bedienten wir uns der Methode der 
elektrischen Erwärmung, die zuerst von PFAUNDLER und BosE?) aus- 
gearbeitet worden ist und später von WREWSKY ’) verbessert und benutzt 
wurde. Diese Methode ist in der NEumansschen Arbeit beschrieben. 
Hierzu dürften noch ein paar Zeilen über eine der wesentlichsten 
Korrektionen, die bei den calorimetrischen Versuchen eingeführt wur- 
den, hinzugefügt werden, und zwar über die Korrektion für den Wärme- 
austausch mit dem umgebenden Medium (in diesem Falle mit der 
Thermostatenschale). In der Methodik von WREWSKY ist diese Kor- 
rektion für die Ausstrahlung nach der REGNAULT-PFAUNDLERschen 
Formel bestimmt worden [siehe die Arbeiten von Lucinın®) und 
Lusisin und TSCHUKAREW)]: 


1) KonowALow, J. Russ. Ges. [chem.] 30, 353. 1898. 2) Bose, Nachr. 
Götting. Ges. II. Abt., 280. 1906. 3) WREWSKY, Z. physikal. Ch. 112, 83. 1923. 
4) Lucının, Beschreibung verschiedener Methoden der Bestimmung von Verbren- 
nungswärmen organischer Verbindungen. 1894. 5) LuGinin und TSCHUKARE\, 
Lehrbuch der Calorimetrie. 1905. 
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s as, rk 
Bem+s-g|lZt+ ö -n6,). 


Hier bedeutet n die Zahl der Ablesungen in der Hauptperiode, 
v die mittlere Temperaturzunahme des Halbminutenintervalls in der 
Vorperiode, v! den mittleren Temperaturabfall für die Nachperiode, 
9, und ©, die arithmetischen Mittel für extreme Ablesungen der Nach- 


n—1 
und Vorperiode, 2: die Summe der n—1-Ablesungen der Haupt- 
periode. 

Die mit dieser Korrektion verbundenen Fehler sind sehr schwer 
zu berücksichtigen. Es ist auch ohne Zweifel, dass diese Korrektion 
den wahren Wärmeaustausch des Calorimeters mit dem Medium nicht 
genau darstellen kann. Die REGNAULT-PFAUNDLERSsche Formel ist auf 
dem Newronschen Gesetz begründet, d.h. auf der Annahme einer 
Proportionalität zwischen der Wärmeabfuhr (bzw. -zufuhr) und dem 
Temperaturunterschiede zwischen Calorimeter und Medium und auch 
der Zeit. Dementsprechend wird der Wärmeaustausch in der Haupt- 
periode berechnet auf Grund der empirischen Daten über den Wärme- 
austausch in der Vor- und Nachperiode. Dabei wird der Einfluss der 
Verdampfung gar nicht berücksichtigt; ferner werden langsame Er- 
wärmung und Kühlung des Calorimeters und kleine Temperaturunter- 
schiede zwischen Calorimeter und Medium vorausgesetzt, da nur unter 
solchen Bedingungen das NewTronsche Gesetz gilt. 

Zur Erklärung der Rolle der Verdampfung im Wärmeaustausch 
hat SwENTOSLAWwsKY!) im Zusammenhang mit der Bestimmung der 
Verbrennungssäure von Benzoesäure zwei Versuchsreihen durchge- 
führt: die eine bei gewöhnlichen Bedingungen, die andere bei voll- 
kommener Ausschliessung der Verdampfung (das Wasser im Calori- 
meter wurde mit einer dünnen Schicht von Petroleum bedeckt). 
Unter anderen gleichen Bedingungen ergaben sich die nach REGNAULT- 
PFAUNDLER berechneten Korrektionen für die erste Versuchsreihe um 
das 10fache grösser als für die zweite (0'040° und 0'004°). Ebenso 
stark unterscheiden sich die Endresultate des Versuchs; die Verbren- 
nungswärme von Benzoesäure ergab sich zu 6312'2 cal aus der ersten 
Reihe und 6307'4 cal aus der zweiten. Die Bestimmung im adiabati- 
schen Calorimeter ergab den Zahlenwert 63054 cal. 

Die Versuche zeigen, dass bei vollkommener Ausschliessung der 
Verdampfung die Korrektion für den Wärmeaustausch stark vermindert 


1) SWENTOSLAWSKY, J. Russ. Ges. [chem.] 46, 1284. 1914. 


20* 
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wird und die unter solchen Bedingungen erhaltenen Resultate sich 
praktisch von den adiabatischen kaum unterscheiden. 

Auch RıcHarps!) erklärt die Abweichung der üblichen calori- 
metrischen Bestimmungen von den adiabatischen durch die relative 
Genauigkeit der REGNAULT-PFAUNDLERSchen Formel. 

Auf die Ungenauigkeit dieser Korrektion hat auch BERTHELOT) 
hingewiesen, der die Berechnung nach der Formel durch eine direkte 
experimentelle Reproduktion des Wärmeaustauschs für jede Bestim- 
mung ersetzt hat. 

Bei der Bestimmung der Wärmekapazitäten und der Bindungs- 
wärmen von alkoholwässerigen Lösungen unter Berücksichtigung der 
Verdampfung schätzte Bose die Genauigkeit der Ergebnisse je nach 
der Flüchtigkeit des Gemisches und der Versuchstemperatur ab. Für 
den Methylalkohol (und 40°) ist z. B. die Genauigkeit kleiner als für 
den Äthylalkohol (und 20°). 

Bei Bestimmungen mit hermetisch geschlossenen Calorimetern von 
WREWSKY ist der Einfluss der Verdampfung sehr erniedrigt, aber doch 
nicht ausgeschlossen, so dass der tatsächliche Gang des Wärme- 
austauschs nur ungenau durch die Formel von REGNAULT-PFAUNDLER 
ausgedrückt wird. 

Ausser der Korrektion für die Ausstrahlung ist in der vorliegenden 
Arbeit eine Reihe anderer Korrektionen eingeführt, und zwar für die 
hervorragende Säule des Thermometers, für die Grösse des Grad- 
wertes des BECKMANNschen Thermometers beim Übergang zu höheren 
Temperaturen nach GRÜTZMACHER?) usw. Alle diese Korrektionen 
sind in der NEumannschen Arbeit zu finden. 

Die für die Versuche benutzten Monohydrat und Bihydrat sind 
durch wiederholte Kristallisation hergestellt und zeigen für H,SO, die 
Schmelztemperatur 10°5° und 8°55° bis 8'60° für H,80,.H,0. 

Die Konzentrationen der Lösungen wurden durch Titrieren mit 
von Kohlensäure befreitem NaOH bestimmt. 

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 1 mit den Daten von 
SAVARIZKY für 20° und 40° und den von Bıron für 20° zusammen- 
gestellt. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, findet nur für Lösungen 
mit der Konzentration oberhalb 40% eine regelmässige Zunahme der 
Wärmekapazität statt. Wenn man diese prozentuale Zunahme der 


1) RıcHAarps, Z. physikal. Ch. 1905, 1907, 1908, 1913. 2) BERTHELOT, Essai 
de me&canique chimique, Bd. I. Arch. physiques et nat. 54, 43. 1876. 3) Grürz- 
MACHER, Z. Instr. 16, 200. 1896. 
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Tabelle 1. Wärmekapazitäten von Schwefelsäurelösungen. 








H»S0, BıRoN SAVARIZKY 
ın Prozent | 90° | 225° | 40° | 60° 80° 
| | 
5 ' 097 Pe _ 
6:06 0948 | 0949 | 049 | 048 | 0'947 
122 | 000 000 | 0897 | 0901 0'894 
1820 0'857 0859 | 086 | 0 | — 
240 0815 0812 | 0810 | 0'814 0'801 
3030 | 0'765 076 0763 | 0765 | 0757 
3610 | 0715 0715 | 0718 | 0715 Eine 
4000 | 0'683 a Fe 0'684 0'685 
42°00 0662 | 066 | 066 | 06 | 06 
530 | 064 | — — | 0640 | 0642 
4820 | 0610 0611 | 0'616 0'626 0'622 
5380 | 068 0567 | 0573 | 0öß4 0'583 
6010 0'527 0525 032 | 042 0'548 
65'00 0'499 aan gu. 0516 |, 054 
6610 0'494 0491 | 0'500 0'510 Be 
7220 0'467 0'464 0'475 0'487 0'499 
7810 0'452 0449 | 0'462 0'468 zei 
8280 | 0446 Fa 0'452 | 0'457 0'464 
sa | 0441 041 | 0445 0'448 0'455 
85°00 0'438 - _ 0'446 0'452 
85500 | 0434 a 0'444 0'449 
8760 0'417 0416 | — | 0432 0'438 
8890 | 0406 a — | 048 
9250 | 0373 | 0372 | 0380 | 0391 | 0399 
9600 | 0,348 Ber 0'364 0'374 
10000 | 0'335 0332 | 0'343 | 03651 0'359 









































%Hz504 
Fig. 2. 


Wärmekapazität auf der Kurve aufträgt, wie es in Fig. 2 geschieht, 
so ersieht man daraus ein scharf ausgeprägtes Minimum des Bihydrats. 

Die Lösungen der Schwefelsäure, wie auch alle anderen stark 
dissoziierten Elektrolyte, zeichnen sich durch die Abweichungen der 
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experimentell bestimmten Wärmekapazität von der nach der N\i- 
schungsregel berechneten aus. BERTHELOT erklärt diese Abweichung 
von der Additivität durch die Bildung von Vereinigung der gelösten 
Substanz mit dem Wasser, welchem er dieselbe Wärmekapazität wie 
der des Eises zuschrieb (d.h. das Hydratwasser und Kristallisations- 
wasser wurde identifiziert). 

In seiner Erwiderung gegen die BERTHELOTsche Erklärung nimmt 
MarıGnAac das Vorhandensein von Hydraten in der Lösung an, wo- 
bei er die Abweichung von der Additivität mit ihrer Dissoziation mit 
Erhöhung der Temperatur erklärt. Wenn diese Reaktion mit Wärme- 
entwicklung vor sich geht, so muss die experimentell bestimmte 
Wärmekapazität kleiner als die berechnete sein (Elektrolyten), in 
dem entgegengesetzten Falle (Alkohol und Wasser) grösser. Lösungen, 
in denen man solche Reaktionen nicht vermuten kann, müssen kleine 
Abweichungen von der Additivität zeigen. Als Beispiel solcher Art 
von Lösungen gibt MAarıGnac die Gemische der Neutralsalze an, für 
die die empirische Wärmekapazität gleich der Wärmekapazität der 
Komponenten ist. 

Wie BIRoN gezeigt hat, sind diese Unterschiede zwischen der 
empirischen und der berechneten Wärmekapazität, die er ‚molekulare 
Abnahme der Wärmekapazität‘‘ genannt hatte, für Lösungen der 
Schwefelsäure von Interesse in der Hinsicht, dass sie eine Reihe von 
charakteristischen Aufschlüssen geben. Zur Erklärung der Änderung 
dieser „Abnahme“ mit der Temperatur wurden entsprechende Wärme- 
kapazitätsdifferenzen für 60° und 80° berechnet. 

Bei der Darstellung eines Moleküls der Lösung als H,SO,.n H,O 
ist sein Molekulargewicht bestimmt durch: 


M = 98'086 +n-18'016. 


Die experimentell bestimmte molekulare Wärmekapazität ist MC, 
wobei C' die Wärmekapazität der Lösung von entsprechender Kon- 
zentration bedeutet, die berechnete MC’=n:18'016-+ 9808 c, wobei 
c die Wärmekapazität des Monohydrats bei der entsprechenden Tem- 
peratur ist. Die Differenz der berechneten und der empirischen Wärme- 
kapazität beträgt also D=MC!—MC. Diese Differenzen sind in 
Tabelle 2 zusammengestellt und auf das Diagramm der Fig. 3 auf- 
getragen. 

Wie aus dem Diagramm ersichtlich ist, ist die Wärmekapazität 
von H,S0,.H,0 additiv, wobei diese Additivität im Temperatur- 
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Tabelle 2. 
H5S0; D= MC!— MC 
in Proz. | ” M | 20° 40° 60° 80° 
I | | | 

606 | 8036 | 16181 | 190 | 180 | 174 | 958 
1722 | 3912 829 | 151 181 153 | 29 
1825 | 2439 5375 sie in | — 
2419 | 1706 405°4 99 126 114 | 183 
3026 | 1255 3242 110 113 122 | 162 
3507 | 965 2719 194 123 360 — 
3998 | 817 2454 125 pr 137 145 
42038 | Tl 2334 137 13°4 135 | 140 
4530 | 657 2165 140 in 141 147 
4819 | 583 203:5 2 146 126 | 122 
5380 | 4675 | 1823 135 | 1394 120 131 
6007 | 3619 | 1533 20 120 111 1rı 
61 | 277 | 1483 98 97 8:9 | - 
7218 | 2098 | 18359 72 69 60 52 
7815 | 15982 | 1955 36 31 a 
8277 1133 | 1185 04 05 06 | 06 
8448 | 1000 | 1161 | — 08 00 03 03 
8554 | 09204 | 1147 a Be 01 | 03 
8764 | 077678 | 1119 | +00 ri 00 01 
8895 | 06763 , 110"3 2 ii = 01 
9253 | 04395 | 1060 13 13 09 | 08 
9608 | 0 121 | 14 Br Ma ı rn 
10000 \ 00000 | 9809 | 00 00 00 |) 00 


intervall 20° bis 80° beibehalten wird. Biıron meinte, dass diese 
Additivität für das Bihydrat gelte. Die für die Temperaturen 60° 


und 80° für Säuren von 876% 
bzw. 88°9% ausgeführten Mes- 
sungen zeigen, dass diese Additi- 
vität etwa innerhalb der Grenzen 
von 84 bis 89%, d.h. H,80,. H,O 
bis 4,8S0,-06 H,0 gilt. Die 
Kurven zeigen für alle Tempera- 
turen ein charakteristisches Maxi- 
mum der Abweichung der mole- 
kularen Wärmekapazität von 
der Mischungsregel bei unge- 
fähr 97%. 

Wie bekannt, liegt in diesem 
Gebiet eine Lösung, die ohne Zer- 
setzung destilliert. Die Unter- 
suchungen von DITTMAr!), der 


1) Dirtmar, Z. Chem. 30, 1. 1870. 
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die Lösungen der Schwefelsäure unter verkleinertem und vergrössertem 
Druck destillierte, und die von PFAUNDLER, der die Lösung bei 
Atmosphärendruck mittels Durchblasen von trockener Luft destil- 
lierte, zeigten, dass die Zusammensetzung des stetig siedenden Ge- 
mischs, die nur ein wenig in Abhängigkeit von den Destillations- 
bedingungen variiert, in der Nähe von 90% liegt. Das unter Abgabe 
von SO, dissoziierende Monohydrat gibt schon bei 30° bis 40° eine 
Lösung von derselben Zusammensetzung. Derselbe Punkt ist auch 
von MENDELEEW als der Punkt maximaler Dichte angenommen wor- 
den. Für ihn ist ds/dp=0. Die Kurve gibt ausserdem noch eine 
Biegung von H,S0,.6 H,O ab, in der Richtung zu den verdünnten 
Lösungen, die bei 20° sehr stark, bei 60° deutlich und bei 80° kaum 
noch erkennbar ist. 

Zur Erklärung dieser Biegung nimmt Bırox an, dass in diesem 
Gebiete eine mit Wärmeabsorption gehende Dissoziation des Bihydrats 
auftritt, die die empirische Wärmekapazität erhöht (entsprechend der 
Abnahme der Abweichung von der Additivität). 

Die Reaktion muss sich mit Temperaturerhöhung vergrössern, 
und bei einer bestimmten, genügend hohen Temperatur muss die Zer- 
setzungsreaktion des Bihydraten bis zum Ende gehen. Bei dieser Tem- 
peratur zeigt die Kurve in diesem Gebiete keinen Knick. In der Tat 
ist für 80° der Kurvenanstieg in diesem Gebiete kontinuierlich, was 
also der Brrkonschen Annahme entspricht. 


Die vorliegende Arbeit ist in dem Physikalisch-Chemischen Labo- 
ratorium der Leningrader Universität 1925 unter Leitung von Prof. 
WREWSKY ausgeführt worden. 
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Elektrophorese, Elektroosmose, Elektrodialyse in Flüssigkeiten, von Dr.-Ing. 
Paur H. PrAvsnITz (Jena) und Dipl.-Ing. Dr. phil. Dr. techn. Joser REITSTÖTTER 
(Berlin). 307 Seiten mit 54 Figuren. (Bd. 24 der Sammlung ‚Wissenschaftliche 
Forschungsberichte‘“.) 'Thheodor Steinkopff, Dresden 1931. Preis geh. M. 18.50, 
geb. M. 20.—. 

Das Buch ist folgendermassen gegliedert: 1. Allgemeiner Teil. 2. Elektro- 
phorese. 3. Elektroosmose. 4. Elektrodialyse. 5. Technische Anwendungen; 
a) Elektroosmotische Entwässerung, b) Elektroosmose mit einem Diaphragma, 
c) Elektrodialyse mit zwei Diaphragmen, d) Beförderung von Adsorptionsvorgängen 
durch den elektrischen Gleichstrom (Holzkonservierung, Ledergerbung). — Rück- 
blick und Ausblick. Bibliographie. Patentregister. Autoren- und Sachregister. 

Die Verfasser haben sich die mühevolle Aufgabe gestellt, die in wissenschaft- 
lichen Arbeiten und Patentschriften niedergelegten vermeintlichen oder echten Er- 
kenntnisse auf dem fraglichen Gebiet zu sammeln und so ein Nachschlagebuch zu 
schaffen, das einem weitverbreiteten Bedürfnis entgegenkommt. Die ungeheure 
Fülle des Materials und die Art der Darstellung lassen, wie dem Referenten er- 
scheint, Theorie und Kritik allzu kurz kommen. Wenn das Buch auch keineswegs 
ein Lehrbuch der Elektrokinetik sein soll, sein Hauptzweck ist ja eine möglichst 
vollständige Sammlung des experimentellen Materials, so ist doch die einleitende 
Behandlung der grundlegenden Gesetzmässigkeiten allzu knapp. Die Fortschritte 
der Theorie der Elektrokinetik und die neueren theoretischen Ansätze über das 
Wesen der elektrischen Doppelschichten und die hieraus sich ergebenden Konse- 
quenzen werden kaum erwähnt. Überhaupt treten allgemeine physikalische Ge- 
sichtspunkte gegenüber den experimentellen Einzeltatsachen zu stark in den Hinter- 
grund. Dieser Einwand bleibt wohl zu Recht bestehen, wenn man auch zugeben 
muss, dass es zur Zeit nicht ganz leicht ist, die verschiedenen theoretischen Auf- 
fassungen einheitlich darzustellen. 

Die Stärke des Buches liegt unstreitig in der Masse der referierten, oft schwer 
zugänglichen Einzeluntersuchungen, die man mit auch nur annähernd gleicher Voll- 
ständigkeit nirgends anders findet, doch haben es die Verfasser anscheinend zu 
absichtlich vermieden, die Spreu vom Weizen zu sondern. So wäre es vielleicht 
zweckmässig gewesen, offensichtliche Widersprüche zwischen verschiedenen Arbeiten 
noch viel öfter anzumerken, als es jetzt schon der Fall ist. Es darf auch nicht 
unerwähnt bleiben, dass sich manche Ungenauigkeiten eingeschlichen haben. 

Zusammenfassend kann gesagt werden: Die Fülle der referierten Arbeiten, 
die reichen Literaturangaben, vor allem auch die eingehende Behandlung der Patent- 
literatur, in der auf dem fraglichen Gebiet viel wertvolles, sonst kaum erwähntes 
Material liegt, machen das Buch zu einem Nachschlagewerk, das, namentlich in 
der Hand eines kritischen und sachkundigen Lesers von grossem Nutzen sein kann. 
Vor allem auch Fachgenossen, die das fragliche Gebiet in technischer Hinsicht 
interessiert — nicht zuletzt für sie ist das Buch geschrieben — dürften manche 
wertvollen Kenntnisse und Anregungen aus ihm schöpfen. Karl Söllner. 
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Über den Unterschied von Mineralien und Lebewesen, von ARRIEN Jounsex. 
Öffentlicher Vortrag, gehalten am 18. Dezember 1929 in Berlin. 41 Seiten mit 
12 Figuren. Gebrüder Borntraeger, Berlin 1930. Preis kart. M. 4.50. 


Der Verfasser gibt am Ende seines Vortrags den Hörern die Frage mit auf 
den Heimweg, ob und wie die Schwierigkeit einer Erklärung des Lebens zusammen- 
hängt mit der Schwierigkeit seiner Definition. Diese Schwierigkeit ist es, die 
den Vortrag entstehen liess. An sie heranzukommen, wenigstens eine Handhabe 
zu finden, unter den verschiedenen Hypothesen über die Entstehung des Lebens 
die eine oder andere als unbrauchbar ausschalten zu können, kann auch der Nicht- 
Biologe helfen, indem er möglichst vorurteilslos die wirklich vorhandenen Unter- 
schiede zwischen lebendiger und toter Substanz herauszustellen versucht. Der Vor- 
trag bietet eine anregende Lektüre, die oft dadurch verblüfft, dass vom unbefangenen 
Laien gefühlsmässig postulierte Unterschiede als tatsächlich nicht vorhanden auf- 
gewiesen werden. v. Simson. 


Graphische Darstellung in Wissenschaft und Technik, von Prof. Dr. M. Pıranı. 
2. verbesserte Aufl., besorgt durch Dr. J. Runge. 149 Seiten mit 71 Figuren. 
(Bd. 728 der Sammlung Göschen.) Walter de Gruyter & Co., Berlin und Leipzig 


1931. Preis in Leinen geb. M. 1.80. 


In den letzten Jahren haben die nomographischen Methoden — und eine Ein- 
führung in dieses Gebiet stellt das vorliegende Bändchen dar — in immer steigendem 
Masse Eingang in die Technik und dadurch wiederum stärkste Anregung gefunden, 
wovon das dem Buche beigegebene Literaturverzeichnis Zeugnis ablegt. Dies Büch- 
lein bringt auf engstem Raum eine Einführung, die es dem Leser gestattet, fast 
ohne Ansprüche an seine Vorkenntnisse eine Anschauung von der Vielseitigkeit 
und den Anwendungsmöglichkeiten dieser Methoden an Hand zahlreicher Beispiele 
aus Wissenschaft und Technik zu gewinnen. Darüber hinaus aber ist die Darstellung 
so lebendig und führt so weit, dass der eifrige Leser je nach seinen eigenen Be- 
dürfnissen die graphischen Methoden finden kann, die geeignet erscheinen, seine 
oft langwierigen und zu Flüchtigkeitsfehlern nur allzu leicht Anlass gebenden Rech- 
nungen auf eleganteste Weise zu ersetzen. 

Von seiten einer Autorität des Gebiets wird die Darstellung als mathematisch 
einwandfrei und geschickt bezeichnet. Als besonderer Vorzug wird hervorgehoben, 
dass keinerlei unnötige Hilfsmittel die Darstellung komplizieren. 

Der Kenner der ersten Auflage wird in dieser zweiten manche Fortschritte 
und Verbesserungen begrüssen. v. Simson. 


Algebraie Charts, von EpGar DeHn. Columbia Press, New York 1930. Europäi- 
sche Ausgabe: Oxford University Press, London. Preis 3/6 s. 


6 Tafeln in Oktavformat zur approximativen Lösung quadratischer, kubischer 
und biquadratischer Gleichungen auf nomographischem Wege, denen für die Ent- 
fernungsabtragungen zwei angerauhte Celluloidstreifen beigegeben sind. Darüber, 
ob die gewählte Form in allen Fällen die zweckmässigste ist, kann man verschiedener 
Ansicht sein. v. Simson. 
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A.T.M. Archiv für technisches Messen. Herausgegeben von Prof. Dr.-Ing. 
GeoRG KeEINATH. Lieferung 1 und 2. R. Oldenbourg, München 1931. Preis 
M. 1.50 pro Heft. Komplett in 5 Bänden zu je 12 Lieferungen. Vierteljährlich 
erscheinen 3 Lieferungen. 

Unter diesem Titel beginnt ein Werk zu erscheinen, das ‚als lebendes Buch ein 
Sammelwerk für die gesamte Messtechnik‘ werden soll. Der vom Herausgeber 
gründlich durchgearbeitete Anlageplan, über den das Geleitwort Näheres mit- 
teilt, sieht vor, dass die Hefte nicht, wie sonst üblich, in der Reihenfolge nach 
dem Erscheinungstermin vereinigt werden müssen, sondern zerlegbar sind, so 
dass sie nach Themen geordnet werden können. 

Die beiden Probehefte enthalten Artikel sehr verschiedenen Inhalts, z.B. 
Durchfluss durch Rohre, Rauchdichte, Druck, Temperaturen, Widerstand, Frequenz, 
Heizwert, Geschwindigkeit, Glasprüfung usw. Sie sind meist sehr gut abgefasst 
und geben sowohl dem Techniker wie dem Wissenschaftler, dem ja leider nur zu 
oft die Kenntnis der praktischen Formen ihm im Prinzip bekannter Methoden 
fehlt, gute Anweisung und Auskunft. 

Hält sich, wie zu erwarten, das neue Unternehmen auf diesem Niveau, so 
wird es wahrscheinlich viele Freunde und Benutzer finden. C.D. 


Analytical Processes, A Physico-chemical Interpretation von T. B. Smıta, 
A.R.C.S., B. Sc. Assistant Lecturer in Chemistry at the University of Sheffield. 
VIII+373 Seiten. Edward Arnold & Co., London 1929. Preis 12 s 6. d.net. 

Dieses Buch wendet sich an Leser, die mit der qualitativen anorganischen 

Analyse und mit den Methoden der Massanalyse sowie mit den Anfangsgründen 

der Gewichtsanalyse vertraut sind, und die das Massenwirkungsgesetz und das 

Prinzip von LE CHATELIER beherrschen. Es werden darin die für die quantitative 

Analyse wichtigsten Vorgänge in grosser Ausführlichkeit behandelt (die qualitative 

Analyse tritt dabei stark zurück). Die Bearbeitung zerfällt in zwei Hauptteile. 

In dem ersten werden bestimmte Beispiele besprochen, und zwar ist er in die 

folgenden 14 Kapitel eingeteilt: 1. Einleitung; 2. Einige allgemeine Begriffe; 3. Die 

Fällung von Bariumsulfat: Beispiel eines sehr wenig löslichen Niederschlags; 4. Die 

Fällung von Bleisulfat: Beispiel eines merklich löslichen Niederschlags; 5. Die 

Fällung von Eisen-(3)-hydroxyd: Beispiel eines praktisch unlöslichen Niederschlags 

von schleimigem Charakter; 6. Einige die Verbrennung von Niederschlägen be- 

treffende Probleme; 7. Die Fällung von Silberhalogeniden: Beispiele von milchigen 

Niederschlägen im besonderen Hinblick auf Atomgewichtsbestimmungen; 8. Tren- 

nungen; 9. Die Titration eines Chlorids mit Silbernitrat: Beispiel einer scheinbar 

vollständigen Reaktion, die unter Bildung eines Niederschlags erfolgt; 10. Säure- 

Alkalititrationen: Beispiele von scheinbar vollständigen Reaktionen, die unter Bil- 

dung eines wenig dissoziierten Stoffes erfolgen; 11. Die Titration eines Cyanids 

mit Silbernitrat: Beispiel einer scheinbar vollständigen Reaktion, die unter Bildung 
eines Komplexes erfolgt; 12. Oxydations-Reduktionstitrationen: Beispiele scheinbar 
vollständiger Reaktionen von hohem chemischen Potential; 13. Elektroanalyse; 

14. Moderne Fortschritte in der Ausführung eines typischen gewichtsanalytischen 

Vorgangs. — Im zweiten Teil, der die folgenden 5 Kapitel umfasst (15. Löslichkeit, 

Übersättigung und Kristallisation ; 16. Kolloidehemische Erscheinungen ; 17. Theorie 

der Oxydations- und Reduktionsvorgänge; 18. Komplexe Ionen; 19. Einige Tat- 
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sachen und Hypothesen), werden die im ersten Teil herangezogenen Theorien kri- 
tisch erörtert, um ihre begrenzte Anwendbarkeit und ihren Wert für die analytische 
Praxis zu beleuchten. — In einem Anhang werden Hilfsmittel zum Erhitzen und 
Filtrieren behandelt, ferner sind Angaben über Indicatoren, Löslichkeiten und 
Ionenkonzentrationen, die für den Analytiker von Belang sind, zusammengestellt. 

Mit welcher Ausführlichkeit die einzelnen Fragen behandelt werden, lässt sich 
danach beurteilen, dass das die Fällung von Bariumsulfat betreffende Kapitel 
30 Seiten umfasst, während dem Kapitel über Elektroanalyse nur reichlich 20 Seiten 
gewidmet sind. Eine besonders eindringliche Darstellung haben die Übersättigungs- 
erscheinungen und die Bedingungen der Niederschlagsbildung gefunden, die ja in 
der Tat für die Regelung der Arbeitsbedingungen von ausschlaggebender Be- 
deutung sind. 

Das Buch ist eine bedeutsame literarische Leistung, die Anerkennung ver- 
dient; ihre Stärke liegt in der Betonung der theoretischen Gesichtspunkte, während 
mit Bezug auf die Berücksichtigung der Literatur, die sich auf die experimentelle 
Seite der Analytik bezieht, die Bemerkung nicht unterdrückt werden kann, dass 
recht viele wertvolle Feststellungen nicht Berücksichtigung gefunden haben. Es 
dürfte der Wirkung, die von diesem Buche ausgehen kann, zum Vorteil gereichen, 
wenn der Verfasser bei einer späteren Bearbeitung etwas mehr Gewicht auf die 
Behandlung konkreter Schwierigkeiten legen würde, denen der zünftige Analytiker 
recht häufig ausgesetzt ist. W. Böttger. 


Die Massanalyse, von Dr. I. M. KoLTHorr, o. Professor für analytische Chemie 
an der Universität von Minnesota in Minneapolis, U. S. A., unter Mitwirkung von 
Dr.-Ing. H. MExzeı, a. o. Professor an der Technischen Hochschule Dresden. 
I. Teil: Die theoretischen Grundlagen der Massanalyse. 2. Aufl. XIII + 277 Seiten 
mit 20 Figuren im Text. Julius Springer, Berlin 1930. Preis geh. M. 13.80, 
geb. M. 15.—. 

Die zweite Auflage ist so rasch auf die erste gefolgt, dass auf die in dieser 
Zeitschrift erschienene ausführliche Besprechung (vgl. 128, 475. 1927) verwiesen 
werden kann. In dem kurzen, zwischen dem Erscheinen der beiden Auflagen 
liegenden Zeitraum ist eine tiefer greifende Neuerung nicht zu verzeichnen gewesen, 
so dass der Verfasser sich auf die Einarbeitung einiger Ergänzungen hat beschränken 
können. So sind im 6. Kapitel über Katalyse und induzierte Reaktionen die Dis- 
lokationstheorie von BOESEKEN und die Ansichten von CHRISTIANSEN über die 
Reaktionsverzögerung bei Kettenreaktionen berücksichtigt, und im 8. Kapitel über 
die massanalytischen Methoden der organischen Chemie sind die Ergebnisse der Unter- 
suchungen von VAN DER STEUR bzw. von GELBER und BOESEKEN eingefügt worden. 

Die bei der Besprechung der ersten Auflage beanstandeten Zahlenangaben 
sind richtiggestellt worden. 

Der Referent möchte auch bei dieser Gelegenheit, nachdem er sich durch 
längeren Gebrauch des Buchs von dessen wertvollen Eigenschaften überzeugt hat, 
die Fachgenossen auf das Kot tHorrsche Werk hinweisen. Es mag nur besonders 
an jüngere Mitarbeiter in der Unterrichtstätigkeit die Mahnung gerichtet werden, 
das Verstehen der Ansätze nicht mit dem Beherrschen auch der experimentellen 
Seite der Massanalyse für gleichbedeutend zu halten, was ganz sicher auch nicht 
im Sinne des Verfassers liegen würde. W. Böttger. 
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ri- Anorganisch-chemisches Praktikum, Qualitative Analyse und anorganische 
he Präparate, von Dr. E. H. RıesEnFELD, a.o. Professor an der Universität Berlin. 
nd 9. Aufl., neu bearbeitet vom Verfasser unter Mitwirkung von Dr. R. KLEMENT, 
1d Assistent am Chemischen Institut der Universität Frankfurt a.M. XVI-+393 


It. Seiten mit 29 Figuren im Text. S. Hirzel, Leipzig 1930. Preis geb. M. 9.—. 
ch Die neue Auflage weist gegenüber der früheren (vgl. z. B. 79, 382. 1912) einige 
tel Änderungen auf. Der Verfasser lässt den analytischen Arbeiten wie bisher ein- 
en führende Übungen mehr präparativer Art vorausgehen. In die neue Auflage sind 
IS- Abschnitte über die wichtigsten Nichtmetalle aufgenommen worden. Ausserdem 
in hat der Verfasser, „um die Anschaffung eines einführenden Lehrbuchs (für die ein- 
e- führenden Übungen) zu ersparen und den Unterrichtsgang zu vereinheitlichen, in 


dieser Auflage das Kapitel ‚Theoretische Vorbemerkungen‘, in dem schon immer 
so einige experimentelle Beispiele eingefügt waren, die leider meist übergangen wurden, 
nd dadurch erweitert, dass die Regeln nicht, wie bisher, dogmatisch vorgetragen, 
sondern aus einfachen, für den Anfänger geeigneten Versuchen abgeleitet werden“. 
Die übrigen Kapitel sind aus der früheren Auflage ohne grössere Änderungen über- 
nommen worden. Die nach der physikalisch-chemischen Seite hinführenden, mehr 
präparativen Übungen sind durch diese Massnahmen weiter ausgebaut worden. 
Die präparativen Beispiele in den folgenden Kapiteln haben eine geringfügige Ein- 
au schränkung erfahren. 

Die Darlegungen zeichnen sich durch Kürze und Klarheit aus. Dem Referenten 
erscheint es nicht unbedenklich, dem Anfänger ein Buch in die Hand zu geben, 
in welchem nahezu alle theoretischen Fragen, und zwar zum Teil recht kurz be- 
handelt werden, für die das Verständnis in der Regel erst später kommt, zumal wenn 
durch die Behandlung der Eindruck entstehen kann, dass es nur so und nicht anders 
sein könne, wie es der Verfasser darstellt. W. Böttger. 


.. Praktikum der quantitativen anorganischen Analyse, von ALFRED STOock 
und ARTHUR STÄHLER. 4. veränderte Aufl., mitbearbeitet von ANDREAS HAKE. 


Pr Mit 40 Figuren im Text. Julius Springer, Berlin 1930. Preis geh. M. 7.80. 
n, Die neue Auflage ist unter denselben Gesichtspunkten wie die früheren (vgl. 
en 77,511. 1911) bearbeitet worden, nämlich mit der Absicht, dem Leser ein ‚‚Prakti- 
iS- kum“, nicht ein Lehrbuch in die Hand zu geben. Die Auswahl der Aufgaben ist 
lie mit dem Wunsche getroffen worden, die Studierenden mit recht verschiedenen 
er Aufgaben bekannt zu machen. Der Verfasser hat es fertig gebracht, eine Zunahme 
PT- des Umfangs zu vermeiden, ja es ist sogar eine Verringerung um 2 Seiten erreicht 
N. worden, obwohl verschiedene neue Aufgaben hinzugekommen sind, nämlich die 
en stufenweise Titration der Phosphorsäure, die oxydimetrische Bestimmung von Cal- 
cium, ein Abschnitt über Bromometrie, in der Gewichtsanalyse die Bestimmung 
ch von Chlor und Brom in einer neutralen Lösung von Kaliumchlorid und -bromid, 
it, sowie die schnellelektrolytische Bestimmung von Kupfer aus Nitratlösung. Ausser- 
78 dem ist ein 3 Seiten umfassender Abschnitt über potentiometrische Massanalyse 
n, aufgenommen und die Ausführungen über Indicatoren sind durch Bezugnahme auf 
en den Wasserstoffionenexponenten erweitert worden. Dafür sind andere, weniger 
ht wichtige Aufgaben fortgefallen. Auch in anderer Beziehung sind mancherlei wichtige 


Änderungen in der Arbeitsweise aufgenommen worden. 
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Dem Buch, das sich durch Kürze und Klarheit des Textes auszeichnet!), kann 
mit gutem Gewissen weiteste Verbreitung gewünscht werden. Für spätere Auflagen 
möchte der Referent dem Wunsche Ausdruck geben, dass der Umfang nicht noch 
weiter beschränkt werden möchte. W. Böttger. 


Über Zonenbildung in kolloidalen Medien, von Ernst KÜSTER. 2. neubear- 
beitete Aufl. 124 Seiten mit 80 Figuren. Gustav Fischer, Jena 1931. 

Nach 20 Jahren kommt eine völlige Neubearbeitung des von dem Giessener 
Botaniker stammenden Buches, welches, anschliessend an die Entdeckung der 
LiesesanGschen Ringe, die Bildung periodischer Strukturen in kolloiden Medien 
und in der Organismenwelt behandelt. Küster, der hierzu selbst zahlreiche, für 
den Morphologen beachtenswerte neue Beiträge bringt und mit schönen Abbildungen 
erläutert, hat mit grosser Sorgfalt das vorliegende Material gesammelt, was der 
künftigen Forschung unzweifelhaft zustatten kommen wird. Für eine befriedigende 
physikalisch-chemische Theorie der gewiss uneinheitlichen Vorgänge erscheinen die 
Unterlagen zur Zeit nicht ausreichend. W. Pauli. 


Grundriss der kosmetischen Chemie, von Dr. H. Trurrwin. (105. bis 106. Heft 
der Sammlung Vieweg.) Friedrich Vieweg & Sohn, Braunschweig 1930. Preis 
geh. M. 9.75. 


Es ist an und für sich verdienstlich, dass auf dem Gebiet der Kosmetik neben 
den grossen Handbüchern ein kleines, sachlich einwandfreies, Übersicht bietendes 
Buch geschrieben wird, zumal durch ein solches Buch bei vielen Käufern, und 
auch Produzenten solcher Dinge, Schaden durch Aufklärung verhindert und anderer- 
seits Anregung zur richtigen Weiterarbeit auf diesem Gebiet geboten wird. 

v. Deines. 


Das Erdöl und verwandte Stoffe, von Dr. RupoLr KortscHAv. (Sonderdruck 
aus DOELTER-LEITMEIER, Handbuch der Mineralchemie.) Theodor Steinkopff, 
Dresden und Leipzig 1930. 

Dem Charakter des DoeLrerschen Handbuches entsprechend wird von 

R. KorrtscHaU die physikalische Chemie des Erdöls als encyklopädische Arbeit, 

die gleichzeitig eine Übersicht über die bestehenden Probleme und den augenblick- 

lichen Stand der Erdölforschung bieten soll, behandelt. Dass bei einer solchen 
wissenschaftlichen Abhandlung naturgemäss der technologische Teil für einen Teil 
der Interessenten zu kurz kommt, wie etwa für Erdölfachleute, ist selbstverständ- 
lich, wird aber dadurch voll und ganz aufgehoben, dass hier eine moderne und gut 
gegliederte Darstellung des Gesamtgebiets in Anlehnung an die bekannten Standard- 
werke in wesentlicher Erweiterung des heute interessierenden Teils der Probleme 
der Erdölforschung gegeben ist. Die Zusammenstellung der Erdölliteratur und 
einzelner Spezialgebiete ist besonders zu begrüssen. v. Deines. 
1) Missverständlich ist die Fassung der Fussnote 2 auf $. 38; die Angabe 
könnte leicht so verstanden werden, dass es eine !/, norm. Lösung einer starken 
Säure gibt, in welcher die Säure zu 100% dissoziiert ist. 
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The Structure of Crystals, by R. W.G. Wyckorr. 2. Aufl. (American Chemical 
Society Monograph Series.) 497 Seiten mit 274 Figuren und vielen Tabellen. 
Chemical Catalog Co., Inc. 1931. Preis $ 7.50. 


Die zweite Auflage des rühmlichst bekannten Buches von Wyckorr über die 
Struktur der Kristalle enthält zunächst eine Darstellung der Grundlagen der 
Strukturbestimmung mittels Röntgenstrahlen. Neben einer Erörterung der kristallo- 
graphischen Grundbegriffe und der Eigenschaften der Röntgenstrahlen werden die 
Verfahren der Strukturbestimmung sorgfältig im einzelnen beschrieben. Für jedes 
einzelne Verfahren enthält das Buch nicht nur eine ausführliche Beschreibung der 
Apparatur, sondern vor allem auch eine eingehende Erörterung der Arbeitsweise 
und der rechnerischen Verfahren. Besonders hervorzuheben ist die klare und über- 
sichtliche Darstellungsweise, welche selbst dem mathematisch weniger geschulten 
Leser ein Verständnis der Arbeitsverfahren vermittelt. Der zweite Teil des Buches 
enthält eine recht vollständige Übersicht der bisher ermittelten Kristallstrukturen. 
Sehr erfreulich sind die vortrefflich gelungenen Abbildungen selbst komplizierterer 
Strukturen als Packungen kugelförmiger Partikeln, welche ein anschauliches Bild 
der Atomanordnungen ergeben. In der Beschreibung der einzelnen Kristallstruk- 
turen wird an vielen Beispielen gezeigt, wie die Anordnungsweise der Kristall- 
bausteine durch die Mengenverhältnisse, Grössenverhältnisse und Polarisations- 
eigenschaften der Partikeln bedingt wird. Ebenso wie die erste Auflage dieses 
Buches 1924 die vorzüglichste Einführung in das Arbeitsgebiet der Kristallstruktur- 
bestimmung gewesen ist, so kann auch die zweite Auflage jedem Chemiker und 
Physiker als eine besonders gute und praktische Darstellung warm empfohlen 
werden. Die bekannte kritische Einstellung des Verfassers bürgt dafür, dass in 
das Buch nur gesicherte Ergebnisse aufgenommen sind, und dass in der Ausarbeitung 
und Wiedergabe von Formeln und Tabellen grösste Sorgfalt angewandt ist. Bei 
der praktischen Anwendung des Buches in Forschungs- und Unterrichtslaboratorien 
empfiehlt es sich, gleichzeitig desselben Verfassers Tabellenwerk über die Ergebnisse 
der Raumgruppentheorie, das vor kurzem ebenfalls in zweiter Auflage erschienen 
ist, zu benutzen. V. M. Goldschmidt. 


Röntgenforschung in der Metallkunde, von ULRICH DEHLINGER. (Sonderabdruck 
aus Bd. X der Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, S. 325 bis 386.) 
Julius Springer, Berlin 1931. 


Die Monographie enthält nicht nur eine Übersicht über die mittels Röntgen- 
methoden ermittelten Strukturen reiner Metalle, metallischer Mischkristalle und 
intermetallischer Verbindungen, sondern vor allem auch die ersten Ansätze zu einer 
Thermodynamik des metallischen Zustands vom Standpunkt der Strukturlehre. 
Neben Zuständen, die im thermodynamischen Gleichgewicht sind, wird auch das 
Verhalten solcher metallischer Phasenkomplexe erörtert, die sich nicht im Gleich- 
gewicht befinden. Die Monographie gibt einen ausgezeichneten Überblick über eine 
Reihe wichtiger Problemstellungen auf dem Gebiet der Strukturlehre metallischer 
Stoffe und bietet auch den Forschern auf diesem speziellen Gebiet vielfache An- 
regungen durch neue wichtige Gesichtspunkte. Ein Literaturverzeichnis von 
143 Nummern gibt eine Übersicht über viele wichtige Publikationen auf dem be- 
handelten Gebiet. V. M. Goldschmidt. 








320 


Eingegangene Bücher. 


BRIDGMAN, P. W., The physics of high pressure. 398 Seiten. (G. Bell and Sons, Ltd, 
London 1931.) 22/6 d. net. 

BRILLOUIN, LEON, Die Quantenstatistik und ihre Anwendung auf die Elektronen- 
theorie der Metalle. 530 Seiten. (Julius Springer, Berlin 1931.) Geh. M. 42.—, 
geb. M. 43.80. 

BRILLOUIN, LEonN, L’Atome de BoHr i. Recueils des conferences-Rapports de Docu- 
mentation „Sur la Physique“. La Theorie des Quanta, deuxi&me &dition. 
363 Seiten. (Les Presses universitaires de France, Paris 1931.) Frs. 100.—. 

DrALLE, ROBERT, Die Glasfabrikation, Bd. II. 1487 Seiten. (R. Oldenbourg, 
München und Berlin 1931.) Geh. M. 60.—, geb. M. 64.—. 

GowLAnD-Hopkiss, F., The Problems of Speecifity in biochemical catalysis. 
20 Seiten. (Oxford University Press 1931.) 1/—. 

v. Hrvssy-PAneErH, Lehrbuch der Radioaktivität. 287 Seiten. (J. A. Barth, Leipzig 
1931.) Geh. M. 22.—, geb. M. 24.—. 

LiESEGANG, R. E., Kolloidehemische Technologie, Lieferung 10. S. 721 bis 800. 
(Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1931.) Geh. M. 5.—. 

LiEsEGANG, R. E., Kolloidehemische Technologie, Lieferung 11. S.801 bis 880. 
(Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1931.) Geh. M. 5.—. 

Mepviıcvs, Lupwis, Technisch-chemische Analyse, 3. Aufl., bearbeitet von H. Töreı- 
MANN. 172 Seiten. (Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1931.) Geh. M. 6.—. 

OHLE, Heinz, Die Chemie der Monosaccharide und der Glykolyse. 146 Seiten. 
(J. F. Bergmann, München 1931.) M. 7.80. 

ROJAHN, C. A., Quantitative chemische Analyse. 283 Seiten. (Theodor Steinkopft, 
Dresden und Leipzig 1931.) Geh. M. 12.—, geb. M. 13.50. 

Rona, PETER, Praktikum der physiologischen Chemie, 2. Aufl., Teil 1. 420 Seiten. 
(Julius Springer, Berlin 1931.) M. 18.60. 

WALDEN, PAUL, Mass, Zahl und Gewicht in der Chemie der Vergangenheit. Samm- 
lung chemischer und chemisch-technischer Vorträge. 106 Seiten. (Ferdinand 
Enke, Stuttgart 1931.) Geh. M. 10.—. 





An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 
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Fig. 1. Säureteerkohle 590 m?/g a u. 





Fig. 2. Säureteerkohle 840 m?/g 





Fig. 3. Säureteerkohle 1200 m?/g 





Fig. 4. Buchenholzkohle, inaktiv 
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